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1 Einleitung und Aufgabenstellung
In der industriellen organischen Chemie sind Hydrierreaktionen ein wichtiger Baustein bei der
Synthese vieler Wertprodukte. Dabei stellt sich oft die Aufgabe nur eine bestimmte
funktionelle Gruppe selektiv zu hydrieren. Als Beispiele seien hier die Hydrierung von
ungesättigten Nitrilen zu ungesättigten Aminen, die Hydrierung von Aromaten zu
ungesättigten cyclischen Verbindungen, die selektive Umsetzung von Alkinen zu Alkenen
oder auch die Hydrierung von Dienen zu Monoenen genannt.
Die Hydrierung von 1,3-Butadien zu n-Buten ist ein Beispiel für den zuletzt genannten
Reaktionstyp. Butadien fällt als Nebenprodukt beim Steamcracken von Naphta oder dem
FCC-Verfahren zur Gewinnung von Ethen und Propen an. Beim Steamcracken von Naphta
wird in etwa 10 % C4-Schnitt erhalten, der sich typischerweise wie folgt aufteilt [1]:
i-Butan
 4,3%
n-Butan
  7,8%
Vinylacetylene
       1,0%
i-Buten
23,9%
cis-2-Buten
     3,8%
trans-2-Buten
      2,6%
1-Buten
 11,5%
Butadien
  45,1%
Abbildung 1-1 Prozentuale Zusammensetzung des C4-Schnitts [1]
Da Butadien und Butan bei der rektifikativen Auftrennung ein Azeotrop bilden, wird Butadien
mittels Extraktivdestillation aus dem C4-Schnitt abgetrennt. Als Lösungsmittel kommen
N-methylpyrrolidin, Dimethylformamid, Dimethylacetamid und Acetonitril zum Einsatz [2].
Der größte Teil des Butadiens findet seinen Einsatz in der Polymerisation. Dabei ergeben sich
je nach Co-Polymer die unterschiedlichsten Synthesekautschuke, wie z. B. Polybutadien-
Kautschuk, Styrol-Butadien-Kautschuk oder auch Nitril-Kautschuk. Weitere Verwendungs-
möglichkeiten stellen einfache Additionsreaktionen dar, die zur Herstellung von Adipinsäure,
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Chloropren oder auch Anthrachinon genutzt werden können. Durch Cyclomerisierung, wie
z. B. die Diels-Alder-Reaktion zur Herstellung von Styrol oder Cyclo-di- bzw. -tri-
merisierung  zur Synthese von 1,5-Cyclooctadien und 1,5,9-Cyclododecatrien, ergeben sich
weitere wirtschaftlich interessante Einsatzgebiete.
Da Butadien jedoch in den letzten Jahren zum Überschußprodukt geworden ist und zusätzlich
eine erhöhte Nachfrage an C4-Monoolefinen besteht, kann Butadien aber auch alternativ
direkt selektiv zu n-Buten hydriert werden. Dies hat zusätzlich den Vorteil, daß auf die
technisch aufwendige und damit auch teure Extraktivdestillation zur Darstellung des reinen
Butadien aus dem C4-Gemisch verzichtet werden kann.
Nach der selektiven Hydrierung von Butadien befindet sich nur noch iso-Buten, 1-Buten,
2-Butene und Butan (iso und normal) im ehemaligen C4-Schnitt (Raffinat 1). Eine
rektifikative Auftrennung dieses Gemisches in seine Komponenten ist aufgrund der fast
identischen Siedepunkte von 1-Buten und iso-Buten nicht mit vertretbarem Aufwand möglich.
Daher erfolgt die Trennung dieser beiden Substanzen über den Umweg einer Umsetzung von
iso-Buten zu tertiär-Butanol und anschließender Veretherung mit Methanol zu MTBE. Dieses
findet seinen Einsatz als Kraftstoffadditiv. Da jedoch MTBE in den USA in geringen Mengen
im Grundwasser gefunden wurde und dies zusätzlich eine Geruchs- und Geschmacksschwelle
von etwa 5 ppb besitzt, wird der Einsatz von MTBE als Kraftstoffadditiv ab 2002 in den USA
verboten. Daher besteht durchaus auch die Möglichkeit eines Verbots innerhalb der
Europäischen Union und daher ist es sinnvoll alternative Konzepte zur Auftrennung des
Raffinat 1 zu entwickeln. Da die 2-Butene gegenüber 1-Buten thermodynamisch begünstigt
sind, stellt die Isomerisierung von 1-Buten eine Möglichkeit zur Trennung des Raffinats dar,
da die 2-Butene und iso-Buten ohne größeren Aufwand rektifikativ getrennt werden können.
n-Butene finden ihren Einsatz in der Polymerisation zur Herstellung von Kunststoff oder auch
in der Dimerisierungsreaktion zu n-Octen [3]. Dies ist eine Ausgangssubstanz zur Herstellung
von Oxoalkoholen, die als Weichmacher eingesetzt werden. Die Herstellung von Propen aus
n-Buten durch eine Metathesereaktion stellt eine relativ neue Anwendung in der Industrie dar.
Damit ergibt sich eine Möglichkeit das C3/C4-Verhältnis, das durch den Steamcracker
vorgegeben wird, zu verändern. Je nach Standort und Nachfrage, ergibt sich somit eine
einfache Möglichkeit die Rohstoffbasis zu verändern.
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In dieser Arbeit soll nun die selektive Hydrierung von 1,3-Butadien zu n-Buten an einem
Pd/Al2O3-Schalenkatalysator untersucht werden. Messungen von Schäfer [4] zeigten bei der
Gasphasenhydrierung von Butadien keine zufriedenstellende Reproduzierbarkeit. Dies wird
vermutlich durch Instabilitäten in der Adsorbatschicht verursacht und soll in der vorliegenden
Arbeit genauer untersucht werden. In einem zweiten Schritt wird die Hydrierung und
Isomerisierung von n-Butenen untersucht. Dabei ist die Kinetik der Konkurrenzreaktionen
Isomerisierung und Hydrierung von besonderem Interesse, um Butenverluste durch die
Hydrierung zum Butan zu vermeiden.
In den katalytisch wirksamen Poren eines Schalenkatalysators laufen komplizierte Stoff-
transportvorgänge ab. Sinkt bei der Hydrierung von 1,3-Butadien die Konzentration des Diens
im katalytisch wirksamen Teil der Pore auf 0 ab, so kann der hintere Teil der Pore zur
Hydrierung des Folgeprodukts (n-Buten) genutzt werden. Dies führt zu Verlusten an Monoen
und soll daher möglichst vermieden werden. Da die Versuche zur Hydrierung von Butadien
eine nicht zufriedenstellende Reproduzierbarkeit aufweisen [4], sollen diese Stofftransport-
phänomene im Inneren der Pore an einer vergleichbaren Reaktion untersucht werden. Als
Modellreaktion für die Hydrierung von zweifach ungesättigten Kohlenwasserstoffen bietet
sich die Hydrierung von 1,3-Cyclooctadien zu Cycloocten an. Diese Reaktion hat zusätzlich
den Vorteil, daß sie im Gegensatz zur Hydrierung von 1,3-Butadien nur ein Folgeprodukt
besitzt und eine sehr gute Reproduzierbarkeit aufweist [5-9].
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2 Grundlagen
2.1 Literaturübersicht
2.1.1 Hydrierung von 1,3-Butadien und n-Buten
Die heterogen katalysierte Hydrierung von 1,3-Butadien und ihrer Folgeprodukte, der Butene,
wurde aufgrund ihrer technischen und damit auch wirtschaftlichen Bedeutung von vielen
Arbeitskreisen untersucht. Das thermodynamisch wesentlich instabilere 1,2-Butadien besitzt
keinerlei technische Bedeutung und daher wurde die Hydrierung dieser Substanz nur von
wenigen Autoren untersucht [10,11].
Bei der Hydrierung von 1,3-Butadien handelt es sich um eine Folgereaktion die über die drei
isomeren Zwischenprodukte 1-Buten, cis-2-Buten und trans-2-Buten zum Butan abläuft.
Untersuchungen zu dieser Hydrierungsreaktion wurden mit den unterschiedlichsten
Katalysatoren in der Gas- und Flüssigphase durchgeführt. Bei den eingesetzten Katalysatoren
handelt es sich meist um Palladium-, Platin- [12], Rhodium- [13], aber auch Kupfer-
systeme [14]. Da Palladium die höchsten Selektiväten bezüglich der Butene zeigt, wurden
unterschiedlichste Palladium-Legierungen, wie z.B. Palladium-Kupfer [15,16], Palladium-
Kobalt [17] , Palladium-Gold [18] oder auch Palladium-Thallium [19], eingesetzt. Auch die
Form der verwendeten Katalysatoren variierte von Folien [7] über Einkristalloberflächen [20-
23] bis zu geträgerten Katalysatorsystemen [12, 24-27].
Da die Literatur zur Hydrierung von 1,3-Butadien sehr umfangreich ist, wird in den folgenden
Abschnitten nur noch Literatur diskutiert, die sich mit der bezüglich der Monoene selektivsten
Aktivkomponente Palladium beschäftigt.
Eine Vielzahl von Autoren [4,7,28-31] stellte übereinstimmend fest, daß die Hydrierung von
1,3-Butadien bis zu hohen Umsätzen mit 100 % Selektivität bezüglich der Butene abläuft. Die
Höhe des Butadienumsatzes oberhalb der die Reaktion nicht mehr selektiv bezüglich der
Monoene abläuft, schwankt jedoch beträchtlich. Bond et al. [30,31] berichten von annähernd
kompletten Umsatz; Goetz et al. [26] von nur etwa 85 % Umsatz. Diese unterschiedlichen
Literaturdaten lassen sich jedoch auf den Einfluß von innerem und äußerem Stofftransport
zurückführen.
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Sowohl Bond et. al. [31] als auch Kemball [32] begründen die hohe Selektivität der Reaktion
am Palladiumkatalysator mit der Annahme, daß die Butene durch 1,3-Butadien von der
Katalysatoroberfläche verdrängt werden. Damit ist eine Weiterhydrierung der entstehenden
Butene zum Butan nicht möglich.
Die Adsorptionsstärke nimmt in der folgenden Reihenfolge ab [31]:
1,3-Butadien > Butene > Wasserstoff > Butan
Untersuchungen von Göbel [33] bestätigen die Annahme, daß Butadien die Butene
vollständig von der Oberfläche verdrängen kann. Dazu wurde in der Gasphase eine
Palladiumfolie mit Butenen vorbelegt und dann 1,3-Butadien in das geschlossene System
dazugegeben. Das Butadien verdrängt bereits nach wenigen Minuten das 1-Buten vollständig
von der Oberfläche des Katalysators. Zusätzlich zeigte sich, daß Butadien die Palladiumfolie
dichter belegt, da 4 1-Butenmoleküle auf dem Katalysator durch 5 Butadienmoleküle ersetzt
werden. Der umgekehrte Versuch mit Vorbelegung von Butadien und Zugabe von 1-Buten
führte zu keinerlei Verdrängung des Butadiens.
Ein weiterer Beweis für die dichte Belegung des Katalysators mit Butadien wurde mit H2/D2-
Austauschexperimenten in der Gasphase erbracht [11,20,29]. Solange der Katalysator dicht
mit Butadien belegt ist und damit die Folgereaktion zum Butan unterdrückt ist, wird kein
Austauschprodukt (HD) in der Gasphase nachgewiesen.
Damit stehen alle benötigten Informationen für eine kritische Betrachtung des inneren
Stofftransporteinflusses zur Verfügung. Der von den verschiedenen Arbeitsgruppen
[26,30,31]  bei unterschiedlich hohen Butadienumsätzen beobachtete Einsatzpunkt der Folge-
hydrierung, kann mit Hilfe dieses Stofftransporteinflusses erklärt werden. Da die
Adsorptionsstärke des Butadiens wesentlich größer als die der drei isomeren Butene ist, kann
eine Adsorption der Monoene und damit die Folgereaktion jeweils nur in Abwesenheit von
Butadien stattfinden. Wird nun durch inneren Stofftransport (Transportvorgang innerhalb der
katalytisch aktiven Länge der Poren) die Konzentration von Butadien innerhalb der aktiven
Schicht 0, so steht der hintere Teil der aktiven Schicht zur Folgehydrierung des Monoens zur
Verfügung. Zieht man zusätzlich eine Verringerung der Konzentration von Butadien an der
Katalysatoroberfläche aufgrund von äußerem Stofftransport in Betracht, so ergibt sich ein
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plausibler Grund für die unterschiedlichen hohen Umsätze für Butadien, ab denen die
Hydrierung von Butadien nicht mehr selektiv bezüglich der Butene abläuft.
Bond et al. [31] haben für Wasserstoff eine Reaktionsordnung von 1,7 bestimmt. Für
Butadien ergab sich eine Ordnung von -0,7. Dies steht im Einklang mit Messungen von
Schäfer [4], denn auch hier wurden bei Messungen im Differentialkreislaufreaktor für
Wasserstoff Reaktionsordnungen von größer als 1 gefunden. Diese wurden immer im
Zusammenhang mit dem Auftreten von Reaktionsinstabilitäten beobachtet. Dies wird mit
Hilfe der Ausbildung von unterschiedlich dichten Butadienadsorbatschichten erklärt. Als
Folge davon kann der Wasserstoff unterschiedlich schnell aktiviert werden. Wird nun durch
Hydrierung von Butadien ein Adsorptionsplatz auf der Oberfläche frei, so kann dieser zu
einer verstärkten Adsorption von Wasserstoff führen. Damit steigt die Reaktions-
geschwindigkeit weiter an und es ergeben sich formal Reaktionsordnungen von größer als 1.
Für Butadien ergab sich im Gegensatz zu Bond et al. eine nur leicht negative Ordnung von
ungefähr -0,1. Diese negativen Reaktionsordnungen bezüglich des Kohlenwasserstoffs
werden mit einer konkurrierenden Adsorption zwischen Wasserstoff und Kohlenwasserstoff
begründet.
Bei der Hydrierung von Dienen wird in der Literatur über Selektivitätssteigerungen bezüglich
der Monoene bei der Zugabe von Kohlenmonoxid berichtet [6,34]. Furuwaka et al. [34]
untersuchten den Einfluß der Zugabe von CO bei der Hydrierung von Butadien zu n-Buten.
Durch die Zugabe von CO konnte die Selektivität bezüglich der Butene im Bereich hoher
Butadienumsätze, das heißt bei einer nicht mehr vollständigen Belegung der aktiven Schicht
in der Pore mit Butadien, erheblich gesteigert werden. Der Autor erkennt jedoch nicht den
offensichtlichen Grund für diesen Befund. Die Adsorptionsstärke von CO ist etwas geringer
als die von Butadien, jedoch größer als die der n-Butene. Somit wird lediglich die Adsorption
von Buten im hinteren, butadienfreien Teil der Pore gehemmt und die Selektivität bezüglich
der n-Butene steigt an.
Bei der Hydrierung von 1,3-Butadien entstehen, durch 1,2-Addition von Wasserstoff, 1-Buten
und durch 1,4-Addition von Wasserstoff, die 2-Butene. Je nach Temperatur und eingesetzten
Katalysator werden die Butenisomere in unterschiedlichen Zusammensetzungen erhalten.
Reinig [7] gibt für einen Pd/Al2O3-Schalenkatalysator als Produktzusammensetzung etwa
60 % 1-Buten und 40 % 2-Butene an. Solange der Katalysator noch vollständig mit Butadien
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belegt ist, können die entstandenen Butene nicht readsorbieren. Damit ist eine Verschiebung
der Doppelbindung unmöglich und es wird keine Zusammensetzung erreicht, die dem
thermodynamischen Gleichgewicht entspricht [4,7,28-31]. Sobald jedoch die katalytische
Oberfläche nicht mehr vollständig mit Butadien belegt wird, setzt die Isomerisierung der
n-Butene in Richtung der Gleichgewichtszusammensetzung  ein.
Schäfer [4] führte Gasphaseuntersuchungen zur Isomerisierung von n-Butenen in einem
Differentialkreislaufreaktor an einem Pd/Al2O3-Katalysator durch. Dabei zeigte sich, daß bei
Einsatz von 1-Buten die beiden 2-Butene im thermodynamischen Gleichgewicht gebildet
werden. 1-Buten liegt im Überschuß vor und stellt die treibende Kraft für die Umlagerung der
Doppelbindung dar. Zusätzlich zur Isomerisierung wird jedoch immer in einer Konkurrenz-
reaktion ein Teil der Butene zum Butan hydriert.
2.1.2 Hydrierung von Cyclooctadien
1,5-Cyclooctadien wird großtechnisch durch Cyclodimerisierung von 1,3-Butadien an Nickel-
katalysatoren unter Zugabe von Komplexliganden hergestellt [35]. Nach partieller Hydrierung
zu Cycloocten dient dieses als Basisprodukt für die Herstellung von Verbindungen wie
Korksäure, 1,7-Octandiol oder es wird in einer Metathesereaktion zu Polyoctenamer um-
gesetzt [36]. Die Umsetzung von 1,5-Cyclooctadien zu Cycloocten kann homogen katalytisch
an Komplexen der Metalle Chrom [37], Rhodium [38], Iridium [39], Ruthenium [40], oder
auch Nickel und Kobalt [41] ablaufen. Heterogen katalytisch wurden hauptsächlich Unter-
suchungen an Nickel [42,43] und Palladium [43-46] durchgeführt.
Haas [5], Otto [6] und Reinig [7] führten Gasphaseuntersuchen im Differentialkreislaufreaktor
zur Hydrierung von 1,5-Cyclooctadien und 1,3-Cyclooctadien an Pd/Al2O3-Schalenkata-
lysatoren durch. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen lassen sich folgendermaßen zu-
sammenfassen:
Bei der Umsetzung von 1,5-Cyclooctadien mit Wasserstoff treten nicht nur Cycloocten und
das Folgeprodukt Cyclooctan auf, sondern auch die Isomere 1,4-Cyclooctadien und
1,3-Cyclooctadien. Damit wird, parallel zur Hydrierung, zumindest ein Teil des eingesetzten
1,5-Cyclooctadiens isomerisiert. Beim Einsatz von 1,3-Cyclooctadien werden hingegen keine
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Isomere beobachtet. Es handelt sich hierbei also um eine reine Folgereaktion vom
1,3-Cyclooctadien über Cycloocten zum Cyclooctan. Solange der Katalysator vollständig mit
Cyclooctadien bedeckt ist, wird keine Folgehydrierung von Cycloocten zum Cyclooctan
beobachtet und die Selektivität bezüglich Cycloocten beträgt 100 %.
Da selbst bei sehr geringen Konzentrationen von Cyclooctadien (COD) keine Folge-
hydrierung zu beobachten ist, wird die Annahme getroffen, daß COD wesentlich stärker
chemisorbiert wird als Cycloocten (COE). Damit wird COE vollständig von der Katalysator-
oberfläche verdrängt und kann nicht zum Cyclooctan (COA) weiterhydriert werden. Da die
Meßergebnisse stark vom inneren Stofftransport überlagert werden, wurde von Haas [5] ein
Modell für die Gasphasehydrierung von Cyclooctadien über Cycloocten zum Cyclooctan
vorgestellt. Dieses Modell berücksichtigt das Zusammenspiel von Reaktion und Stofftransport
innerhalb der katalytisch aktiven Porenlänge.
Schüler [9] untersuchte die Flüssigphasehydrierung von 1,3-COD ebenfalls an Pd/Al2O3-
katalysatoren. Diese Versuche wurden diskontinuierlich in einem Kreislaufreaktor mit
Wasserstoffvorsättigung durchgeführt. Für die Modellierung der erhaltenen Meßergebnisse
wurde das von Haas [5] für die Gasphase vorgestellte Modell weiterentwickelt. Die
Meßergebnisse lassen sich jedoch nicht mit vollständiger Zufriedenheit mit dieser
Modellvorstellung beschreiben. Nach Einführung eines zusätzlichen äußeren Stofftransport-
widerstandes gelingt die Beschreibung der Ergebnisse. Als Begründung für diese zusätzliche
Stofftransporthemmung wird die in der verwendeten Anlage sehr ungünstige Anströmung des
Katalysators angeführt.  In Kapitel 3 werden die Modelle von Haas [5] für die Gasphase-
hydrierung und von Schüler [9] für die Flüssigphasehydrierung von Cyclooctadien noch
genauer vorgestellt.
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2.2 Adsorption der Edukte an Palladium
Bei einer heterogen katalysierten Reaktion wird zumindest eine an der Reaktion beteiligte
Komponente auf dem Katalysator chemisorbiert. Durch die Chemisorption (chemische
Adsorption) werden Bindungen zum Katalysator geknüpft und gleichzeitig Bindungen
innerhalb des Moleküls entweder geschwächt oder sogar ganz gelöst. Untersuchungen zum
Mechanismus der Hydrierung von 1,3-Butadien und n-Buten haben gezeigt, daß beide Edukte
auf dem Katalysator adsorbiert werden. Damit lassen sich die hier untersuchten Reaktionen
mit einem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus beschreiben.
2.2.1 Adsorption von Wasserstoff
Am Beispiel der Chemisorption von Wasserstoff an Palladium soll die Adsorption der Edukte
am Katalysator verdeutlicht werden. Abbildung 2-1 zeigt den schematischen Potentialverlauf
für die Physisorption und die Chemisorption von Wasserstoff an Palladium.
1
2
Abbildung 2-1 Schematischer Potentialverlauf der Wasserstoffadsorption an Palladium
[47]
Bei der Annäherung eines Wasserstoffmoleküls an die Katalysatoroberfläche wird dieses
zunächst durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen physikalisch adsorbiert. Diese Kräfte sind
relativ schwach, wirken allerdings über weite Entfernungen. Der Vorgang der Physisorption
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ist vollständig reversibel und etwa mit einem Energiegewinn von etwa 10-20 kJ/mol
verbunden. In einem zweiten Schritt erfolgt der Übergang vom physisorbierten in den
chemisorbierten Zustand. Bei vielen Metallen der 8. Nebengruppe, wie z. B. Palladium,
erfolgt dieser Schritt nichtaktiviert (in der Abbildung mit 1 gekennzeichnet). Es gibt aber auch
Beispiele bei denen der Übergang von physisorbierten in den chemisorbierten Zustand mit
einer Aktivierungsenergie verbunden ist (mit 2 gekennzeichnet), wie z. B. die Adsorption von
Wasserstoff an Cu-Einkristallen [48] oder auch an Nickel (111)-Oberflächen [49]. Die
Chemisorptionsenthalpie von Wasserstoff an Palladium-Einkristalloberflächen beträgt
88-102 kJ/mol [50,51]. Für polykristallines Palladium dürfte dieser Wert noch etwas höher
liegen, da Wasserstoff energetisch bevorzugt an Defektstellen adsorbiert [52,53].
Die Adsorption des Wasserstoffs erfolgt also in zwei Schritten:
H2(gas) H2(phys) 2H (chem)
Die Enthalpie der Pd-H-Bindung kann mit Hilfe der folgenden Beziehung berechnet werden
(siehe Abbildung 2-1):
Echem+ Ediss = 2 EPd-H
Damit ergibt sich ein Wert von 260-267 kJ/mol [50,51]. Da diese Werte jedoch bei sehr
geringen Oberflächenbelegungen bestimmt wurden und diese zusätzlich auch keine Adsorbat-
Adsorbat-Wechselwirkungen beinhalten, kann dieser Wert nur als Anhaltspunkt dienen. Die
Dissoziation des Wasserstoffmoleküls erfordert eine Enthalpie von etwa 436 kJ/mol [54].
Palladium hat außerdem die besondere Eigenschaft ein Vielfaches seines eigenen Volumens
an Wasserstoff aufnehmen zu können. Man unterscheidet dabei eine α-Phase und eine oder
mehrere β-Phasen, die sich je nach Druck, Temperatur und Verhältnis von H/Pd ausbilden.
Bei niedrigen H/Pd-Verhältnis existiert ausschließlich die α-Phase (Lösungsphase), bei der
das Palladium unter Bildung einer festen Lösung Wasserstoff aufnimmt. Die β-Phase tritt nur
bei höherem H/Pd-Verhältnis auf und spielt für die in dieser Arbeit betrachteten katalytischen
Vorgänge keine Rolle und soll daher nicht näher erläutert werden. Der im Palladium gelöste
Wasserstoff zeichnet sich durch eine hohe Mobilität und eine sehr große Reaktionsfähigkeit
aus.
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2.2.2 Adsorption der Olefine
Die Aktivierung der Doppelbindung erfolgt durch Adsorption des Olefins an der Metall-
oberfläche. Der Adsorptionstärke des Olefins kommt dabei entscheidende Bedeutung zu. Ist
die Wechselwirkung mit dem Katalysator zu schwach, dann verhält sich die Doppelbindung
innert. Im Falle einer zu starken Adsorption des Kohlenwasserstoffs wird die Adsorption von
Wasserstoff auf dem Katalysator inhibiert und die Reaktion wird verlangsamt. Dieses
Phänomen wird durch die „Vulcanokurve“ beschrieben (Abb.2-2).
Abbildung 2-2 Aktivität in Abhängigkeit des Adsorptionskoeffizienten („Vulcanokurve“)
Von entscheidender Bedeutung für die Adsorptionsstärke ist die Größe der katalytisch aktiven
Palladiumkristallite. Untersuchungen von Hub et al. [55] mit 1-Buten und Butin zeigen
deutliche Unterschiede in der Abhängigkeit von der Partikelgröße. Die Aktivität für die
1-Butenhydrierung nimmt mit sinkender Partikelgröße (6nm ⇒ 1nm) um den Faktor 2 zu; die
Aktivität für 1-Butin nimmt dagegen um den Faktor 2,5 ab. Kleinere Partikel zeigen
wesentlich mehr exponierte Stellen und besitzen daher eine höhere Oberflächenenergie als die
größeren Partikel. Damit kommt eine stärkere Wechselwirkung mit dem Elektronensystem
des Katalysators zustande, der als Elektronendonor fungiert. Anschaulich kann man sich eine
Verringerung der Partikelgröße also als Rechtsverschiebung auf der x-Achse in Abbildung
2-2 vorstellen.
Bei der Adsorption von Olefinen ist in die irreversible und die reversible Adsorption zu
unterscheiden. Eine irreversible Adsorption der Olefine entsteht durch einfache oder
mehrfache C-C- oder C-H-Spaltung unter Bildung einer kohlenstoffhaltigen Schicht, die zur
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Katalysatordesaktivierung führt. Für die reversible Adsorption der Olefine am Metall werden
drei Adsorbatstrukturen diskutiert [30,56].
Abbildung 2-3 Mögliche Adsorptionszustände eines Olefins auf einer Palladiumoberfläche
Im Fall I handelt es sich um eine σ-Donor-π-Akzeptor-Bindung, die mit Hilfe der Orbital-
theorie erklärt werden kann. Ein besetztes π-Orbital des Olefins überlappt dabei mit einem
unbesetzten s-Orbital oder einem Hybridorbital mit s-Anteil des Metallatoms. Das dabei
entstehende Molekülorbital wird von den Elektronen des Liganden besetzt. Gleichzeitig
erfolgt eine Rückbindung von besetzten Metall-d-Orbitalen mit unbesetzten π*-Orbitalen des
Olefins.
Abbildung 2-4 Schematische Darstellung einer Donor-Akzeptor-Bindung
Im Fall II bilden die Kohlenstoffatome, die ursprünglich die Doppelbindung ausgebildet
hatten, zwei σ-Bindungen zum Metall aus (σ-di-adsorbierter Zustand). Diese beiden
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Adsorbatstrukturen sollten aber nur als Grenzstrukturen aufgefaßt werden. Struktur III
entsteht wenn ein zur Doppelbindung α-ständiges C-Atom ein H-Atom abstrahiert wird. Das
π-Allyladsorbat wird zusätzlich als Grenzstruktur der halbhydrierten Stufe konjugierter Diene
diskutiert.
Zur Klärung der Frage welche Adsorbatstrukturen wirklich vorliegen, wurden Berechnungen
durchgeführt [57,58]. Dabei konnte gezeigt werden, daß sowohl die Geometrie der Oberfläche
als auch die Art des Metalls die Adsorbatstruktur bestimmen. Sautet et al. [57] führten
Rechnungen basierend auf der Hückel-Theorie für die Adsorption von 1,3-Butadien sowohl
an Palladium als auch an Platin durch. Für beide Metalle ergab sich eine Bevorzugung der di-
σ-Bindung, im Vergleich zur π-Bindung. Im Gegensatz zur Adsorption an Palladium wird bei
Platin jedoch nur eine der beiden Doppelbindungen adsorbiert. Wahrscheinlich ist dies der
Grund für die höhere Selektivität der Hydrierung von 1,3-Butadien an Palladium im Vergleich
zu Platin.
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2.3 Konkurrenz zwischen Hydrierung und Isomerisierung
Solange die Oberfläche des Katalysators dicht mit Butadien belegt ist, ist eine Isomerisierung
der bei der Hydrierung von Butadien entstehenden Butene nicht möglich, da diese in
Anwesenheit von Butadien nicht adsorbieren können (siehe Literaturübersicht Kap. 2.1). Bei
der Hydrierung von n-Butenen zu Butan kommt es in einer Parallelreaktion zur
Isomerisierung des Edukts. Es wird sowohl eine Doppelbindungswanderung als auch eine
cis/trans-Isomerisierung beobachtet. Dies spricht für einen zweistufigen Vorgang der nach
Abstraktion nur eines Wasserstoffatoms über eine reversible Zwischenstufe abläuft. Bei
Einsatz von Deuterium [10,59] wurden monodeuterierte Olefine gefunden und damit der
Beweis erbracht, daß es sich um einen zweistufigen Vorgang handelt.
Zur Deutung der experimentellen Befunde werden in der Literatur im wesentlichen zwei
Reaktionsmechanismen diskutiert. Diese werden in den folgenden Abschnitten näher
erläutert.
2.3.1 Horiuti-Polanyi-Mechanismus
Dieser bereits im Jahre 1934 aufgestellte Mechanismus berücksichtigt sowohl die Chemi-
sorption als auch eine stufenweise Anlagerung des Wasserstoffs an die Doppelbindung [60].
In Abbildung 2-5 ist ein modifizierter Mechanismus nach Horiuti und Polanyi vorgestellt:
H2(gas) H2(phys) (1)
H2(phys)     +     2 * 2H* (2a)
H2(phys)     +     2 * 2H* (2b)
R     +     2 * *R* (3)
*R*     +     H* *RH     +     2 * (4)
*RH     +     H* RH2     +     2 * (5)
Abbildung 2-5 Modifiziertes Reaktionsschema nach Horiuti und Polanyi [60]
k2
k5
K1
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Für die Chemisorption des Wasserstoffs  wurde von den Autoren die Annahme getroffen, daß
der Wasserstoff direkt aus der Gasphase chemisorbiert. Da aber neuere Untersuchungen
belegen, daß der Chemisorption eine Physisorption von Wasserstoff vorgelagert ist
[49,61,62], wurde dieser Mechanismus um Gleichung 1 erweitert.
Im Falle hoher Wasserstoffkonzentration in der Gasphase und hohen Temperaturen, bildet
sich ein vorgelagertes Gleichgewicht zwischen Gasphase und adsorbiertem Wasserstoff aus,
so daß die Hydrierung der Spezies RH* geschwindigkeitsbestimmend wird. Daraus resultiert
eine Reaktionsordnung von 0,5 bezüglich Wasserstoff. Bei niedrigen Temperaturen und
geringer Wasserstoffkonzentration in der Gasphase wird die Adsorption von Wasserstoff
geschwindigkeitsbestimmend, die Rückreaktion von Gleichung 2 entfällt näherungsweise.
Daraus resultiert eine Reaktionsordnung von 1 bezüglich Wasserstoff.
Als Reaktionsordnung für das Olefin ergeben sich mit dieser Modellvorstellung Werte
zwischen 0 und 1. Stellt die Adsorption des Eduktkohlenwasserstoffs einen geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt dar, so ergibt sich eine Reaktionsordnung von 1. Ist jedoch die halb-
hydrierte Zwischenstufe RH* die dominierende Spezies auf der Katalysatoroberfläche, so
ergibt sich eine Reaktionsordnung von 0 bezüglich des Olefins.
Wasserstoffordnungen von größer als 1 und negative Reaktionsordnungen bezüglich der
Kohlenwasserstoffe, von denen einige Autoren [30, 63-67] berichten, lassen sich mit Hilfe
dieses Modells jedoch nicht erklären. Negative Reaktionsordnungen bezüglich der
Kohlenwasserstoffe sind nur dann denkbar, wenn eine konkurrierende Adsorption von
Wasserstoff und der Kohlenwasserstoffe in Betracht gezogen wird. Reaktionsordnungen von
größer als 1 für Wasserstoff lassen sich anschaulich mit einer dicht belegten Oberfläche
erklären, die partiell durch Hydrierung und die anschließende Desorption des Produkts gestört
wird. An diesen frei gewordenen Adsorptionsplätzen ist möglicherweise eine zusätzliche
Wasserstoffaktivierung möglich. Das aus dieser Anschauung entwickelte Modell von
Arnold [8] kann sowohl Reaktionsordnungen bezüglich Wasserstoff von größer als 1 als auch
Reaktionsordnungen < 0 bezüglich des ungesättigten Kohlenwasserstoffs beschreiben.
Am Beispiel der Butenhydrierung und -isomerisierung sollen die beim Horiuti-Polanyi-
Mechanismus auftretenden Zwischenstufen diskutiert werden (siehe Abb. 2-6).
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Abbildung 2-6 Mechanismus nach Horiuti-Polanyi-Mechanismus (Additions-Eliminierungs-
Mechanismus)
Zunächst treten die Butene (1-3) mit dem Katalysator über di-σ-adsorbierte Übergangs-
zustände in Wechselwirkung. Durch die Addition eines Wasserstoffatoms entsteht eine
halbhydrierte Spezies (4), die eine Schlüsselrolle in dieser Modellvorstellung einnimmt. Alle
C-Atome dieser halbhydrierten Alkylspezies befinden sich im sp3-hybridisierten Zustand.
Unter Überwindung einer relativ geringen Rotationsbarriere kann eine direkte cis/trans-
Isomerisierung stattfinden. Bei Abgabe eines Wasserstoffatoms kann eines der isomeren
Butene oder bei Aufnahme eines weiteren Wasserstoffatoms Butan gebildet werden.
Ausgehend von 1-Buten (3) oder der halbhydrierten Alkylspezies 4 kann über den di-
σ-adsorbierten Übergangszustand auch Verbindung 4a entstehen. Diese Spezies kann jedoch
nur durch Aufnahme eines weiteren Wasserstoffatoms zum Butan hydriert werden. Eine
Verschiebung der Doppelbindung ist nicht auf direktem Wege möglich, sondern nur über den
Umweg der Spezies 4.
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2.3.2 π-Allyl-Mechanismus
Bei diesem ebenfalls zweistufigen Mechanismus werden die Butene ebenfalls über eine di-
σ-Zwischenstufe adsorbiert. Im Gegensatz zum Horiuti-Polanyi-Mechanismus erfolgt im
zweiten Schritt jedoch keine Wasserstoffaddition sondern eine Wasserstoffeliminierung. Dies
führt zur Bildung einer π-allylischen Zwischenstufe, die über drei Kohlenstoffatome
delokalisiert ist. Durch die Addition eines Wasserstoffatoms wird wieder ein Olefin gebildet
oder durch die Addition von zwei Wasserstoffatomen entsteht Butan.
In Abbildung 2-7 ist der π-allyl-Mechanismus am Beispiel der Butenumsetzung schematisch
dargestellt.
6
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Abbildung 2-7 π-Allyl-Mechanismus (Eliminierungs-Additions-Mechanismus)
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Äquivalent zum Mechanismus von Horiuti und Polanyi werden in einem ersten Schritt  die
Butene (1-3) am Katalysator über die di-σ-Zwischenstufe adsorbiert. Durch Eliminierung
eines Wasserstoffatoms entstehen die π-allylspezies 7 und 8. Eine direkte cis/trans-
Isomerisierung ist mit diesem Mechanismus nicht möglich, da diese Zwischenstufen noch die
geometrische Information des Ausgangszustands enthalten und sich nicht frei drehen können.
Daher ist die cis/trans-Isomerisierung nur über den Umweg des di-σ-adsorbierten Übergangs-
zustands 6 möglich. Dazu muß zunächst wieder ein Wasserstoffatom addiert und nach der
Umlagerung wieder eliminiert werden. Die Bildung des Endprodukts Butan läuft äquivalent
zum Horiuti-Polanyi-Mechanismus über die stufenweise Addition zweier Wasserstoffatome
ab.
Nach welchem der beiden Mechanismen die Isomerisierung der Butene nun wirklich erfolgt,
wird in der Literatur kontrovers diskutiert. Sowohl Bond et al. [14,68] als auch Touroude et
al. [69] untersuchten den Deuteriumgehalt der bei der Reaktion isomerisierten Butene. Die
Interpretation Ihrer Meßergebnisse gelingt mit Hilfe des Horiuti-Polanyi-Mechanismus und
daher sahen sie keine Notwendigkeit für die Annahme eines π-Allylmechanismus. Da der
Gehalt an deuterierten Butenen jedoch relativ gering ist, ziehen Bond et al. [14] aber auch
eine intramolekulare Wasserstoffübertragung in Betracht.
Ledoux et al. [23] analysierten, mit Hilfe der Mikrowellenspektroskopie, die genaue örtliche
Verteilung der durch Wasserstoff ausgetauschten Deuteriumatome in den isomerisierten
Butenmolekülen. Die Deutung dieser Verteilung gelingt nur mit Hilfe des π-Allyl-
mechanismus.
Kapitel 3 Stofftransport
19
3 Stofftransport
Die heterogen katalysierte Reaktion an einem Schalenkatalysator stellt ein komplexes
Zusammenspiel von Stofftransport, Adsorption und Reaktion dar. In den frühen Arbeiten von
Thiele [70] und Wheeler [71] wurde erstmals über diese gegenseitige Beeinflussung aus-
führlich berichtet. In Abbildung 3-1 sind die bei einer heterogen katalysierten Reaktion
auftretenden Konzentrationsprofile schematisch für die Umsetzung von 1,3-Cyclooctadien an
einem kugelförmigen Schalenkatalysator dargestellt.
Träger
aktive Schicht
Kernströmung Gasgrenzschicht aktive Schicht inaktiver Träger
x = 0 x = L
Ortskoordinate x
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Cycloocten
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Abbildung 3-1 Konzentrationsprofile im System Schalenkatalysator/Gasphase
Der äußere Stofftransport beeinflußt den Transport der Edukte von der Kernströmung durch
die Gas- bzw. Flüssigkeitsgrenzschicht zum Eingang der Poren des Schalenkatalysators. Eine
Abschätzung dieses Einflusses auf die Meßergebnisse wird in Kap. 3.1 durchgeführt. Der
Transport der Edukte innerhalb der katalytisch wirksamen Länge der Pore (innerer
Stofftransport) wird am Beispiel der Folgehydrierung von Cyclooctadien (COD) über
Cycloocten (COE) zum Endprodukt Cyclooctan (COA) in Kapitel 3.2 erläutert.
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3.1 Äußerer Stofftransport
Der Transport einer Komponente i durch die Gasgrenzschicht an die Katalysatoroberfläche
läßt sich folgendermaßen beschreiben:
)( ,0,, 2 siiPelNii ccFn −⋅⋅β=! (3.1)
in! Stoffstrom der Komponente i
2,Ni
β Stoffübergangskoeffizient von i in Stickstoff
PelF geometrische Oberfläche des Körpers
0,ic Konzentration in der Kernströmung
sic , Konzentration an der Katalysatoroberfläche
Die Berechnung des Stoffübergangskoeffizienten β erfolgt mit Hilfe der Sherwoodzahl (Sh):
lam
ji
ji ShSh
D
x
Sh +=
⋅β
= min
,
,
(3.2)
In dieser Arbeit wurden sowohl kugelförmige Pellets, als auch Zylinder in Form von
Schalenkatalysatoren eingesetzt (siehe dazu auch Kap 4.3):
Kugel: 33,05,0Re664,0 ScSh lam ⋅⋅= [72] (3.3)
Zylinder: 33,0514,0Re692,0 ScSh lam ⋅⋅= [73] (3.4)
Die charakteristische Länge x für eine Kugel ist der Durchmesser d und für einen quer-
angeströmten Zylinder mit Länge >> Durchmesser gilt x = d/2∙π. Die minimale Sherwoodzahl
für eine Kugel beträgt 2 und für einen querangeströmten Zylinder 0,3.
jiD , binärer Diffusionskoeffizient von i in j
x charakteristische Länge des angeströmten Körpers
minSh minimale Sherwoodzahl
Re Reynoldszahl
Sc Schmidtzahl
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Die Reynoldszahl und die Schmidtzahl sind definiert durch:
η
ρ⋅⋅
=
wx
Re (3.5) ρ⋅
η
=
jiD
Sc
,
(3.6)
η dynamische Viskosität des Fluids
ρ Dichte des Fluids
w Strömungsgeschwindigkeit des Fluids
Im stationären Zustand sind die effektive Reaktionsgeschwindigkeit und die Stofftransport-
geschwindigkeit gleich groß:
PelPel
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ρ⋅
−
⋅β⋅=−= ,0,,0,
!!
(3.7)
Mr massenbezogene Reaktionsgeschwindigkeit
0,in! Stoffstrom am Reaktoreingang (aus Experiment)
in Stoffstrom am Reaktorausgang (aus Experiment)
Katm Katalysatormasse
Pelr Pelletradius
Pelρ Dichte des Pellets
gk abhängig von Katalysatorgeometrie; Kugel = 3, Zylinder = 2
Damit ergibt sich für die relative Konzentrationsänderung zwischen Kernströmung und
Katalysatoroberfläche:
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(3.8)
Entscheidend für die Größe des äußeren Stofftransporteinflusses ist innerhalb einer Meßreihe
nur das Verhältnis von Reaktionsgeschwindigkeit zu Partialdruck, da alle anderen Einfluß-
parameter konstant sind. Eine Abschätzung, für die unterschiedlichen Meßreihen die in dieser
Arbeit durchgeführt wurden, befindet sich im Anhang. Da sich der äußere Stofftransport, je
nach Reaktionsordnung, unterschiedlich auf die verschiedenen Meßreihen auswirkt, erfolgt
eine kritische Betrachtung der experimentellen Ergebnisse jeweils in dem dazugehörigen
Kapitel.
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3.2 Innerer Stofftransport
3.2.1 Bestimmung der effektiven Diffusionskoeffizienten
Bei heterogen katalysierten Reaktionen wird die Reaktionsgeschwindigkeit häufig durch die
Diffusionsgeschwindigkeit der reagierenden Stoffe in das Innere des Porengefüges beeinflußt.
Bei der quantitativen Behandlung dieses Problems ist zuerst die Frage zu klären, ob im
Inneren der Pore molekulare Diffusion oder Knudsendiffusion vorliegt. (Bei einer Flüssig-
phasereaktion kann Knudsendiffusion ausgeschlossen werden, da die mittlere freie Weglänge
der Moleküle immer kleiner als der Durchmesser der Pore ist.). Bei Berechnung der
Diffusionskoeffizienten für die molekulare und die Knudsendiffusion müssen die katalysator-
spezifischen Größen Porosität und Tortuosität berücksichtigt werden [74]:
molekulare Diffusion:
τ
Ψ
⋅= ji
eff
ji DD ,, (3.9)
Knudsendiffusion:
τ
Ψ
⋅
⋅π
⋅⋅
⋅=
τ
Ψ
⋅⋅=
τ
Ψ
⋅=
i
PP
Ki
eff
Ki M
TRd
u
d
DD
8
33,,
(3.10)
eff
jiD , molekularer Diffusionskoeffizient von i in j innerhalb der Pore
jiD , molekularer Diffusionskoeffizient von i in j im unendlich ausgedehnten Raum
ψ Porosität
τ Tortuosität ( λ=τ/1  Labyrinthfaktor)
eff
KiD , effektiver Knudsendiffusionskoeffizient für Komponente i
KiD , Knudsendiffusionskoeffizient für i
u mittlere Molekülgeschwindigkeit
T Temperatur
iM Molekülmasse
Pd Porendurchmesser
Für die Porosität wird meist vereinfachend das relative Porenvolumen des Feststoffs
angenommen. Der Tortuositätsfaktor τ berücksichtigt die labyrinthartige Vernetzung des
Porengefüges. Eine Vorausberechnung von τ ist in der Regel aufgrund der komplexen
Vernetzungsstruktur nicht möglich und daher wird dieser Wert experimentell bestimmt.
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Bewegt man sich im Übergangsbereich zwischen molekularer Diffusion und Knudsen-
diffusion, so kann der effektive Diffusionskoeffizient wie folgt berechnet werden [74]:
eff
ji
eff
Ki
eff
i DDD ,,
111
+= (3.11)
3.2.2 Berechnung der Konzentrationsprofile im Inneren der Pore
Die Diffusion im Inneren der Pore kann, wie auch die Diffusion in der Grenzschicht (äußerer
Stofftransport), quantitativ mit dem Fick’schen Gesetz beschrieben werden. Da das
Zusammenspiel von Reaktion und Stofftransport sehr komplex ist, werden zur Berechnung
des inneren Stofftransports einige vereinfachende Annahmen getroffen:
• keine radialen Konzentrationsprofile
• kein konvektiver Stofftransport
• stationärer Zustand, das heißt keine zeitliche Änderung der Konzentrationsprofile
• Annahme einer zylindrischen Einzelpore unter Vernachlässigung der sphärischen
Geometrie und der Vernetzung der Poren
• gleichmäßige Verteilung des Palladiums über die katalytisch aktive Länge der Pore
Abbildung 3-2 Modell zylindrische Einzelpore
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Die Bilanzierung des Stoffstromes für eine Komponente ergibt folgenden Zusammenhang:
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in Stoffmenge
r Radius der Pore
i
effD effektiver Diffusionskoeffizient
ic Konzentration von i an der Stelle x
Sr Reaktionsgeschwindigkeit bezogen auf die katalytisch aktive Oberfläche
S katalytisch aktive Oberfläche
x Laufvariable für die Länge der Pore
L Länge der katalytisch wirksamen Schicht
Umformen und Umrechnung auf die volumenbezogene Reaktionsgeschwindigkeit rA
(Volumen des katalytisch aktiven Porenanteils) führt zu einer Dgl. 2.Ordnung:
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Mit Hilfe dieser Differentialgleichung kann das Konzentrationsprofil eines abreagierenden
Stoffes im Innern der Pore berechnet werden.
In den folgenden Kapiteln wird am Beispiel der Hydrierung von 1,3-Cyclooctadien der
Einfluß des inneren Stofftransports auf die Selektivität aufgezeigt. In der Literaturübersicht
(Kap. 2.1.2) wurde diese Hydrierung bereits vorgestellt.
3.2.2.1 Gasphasehydrierung
Eine quantitative Berechnung des inneren Stofftransports bei der Hydrierung von
Cyclooctadien wurde von Haas [5] für die Gasphase durchgeführt:
In der Gasphase liegt das Verhältnis der Diffusionkoeffizienten von Wasserstoff zu den
Kohlenwasserstoffen (COD, COE, COA) bei etwa 10. Daher kann in guter Näherung
angenommen werden, daß das Konzentrationsprofil von Wasserstoff über die gesamte Länge
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der Pore konstant bleibt. Bei Anwendung der Gleichung (3.13) auf die COD-Hydrierung und
bei Annahme des folgenden Geschwindigkeitsgesetzes
10
1 2HCOD
cckr ⋅⋅= (3.14)
ergibt sich die folgende Differentialgleichung 2.Ordnung:
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2HCODeff
COD
COD cc
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k
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cd
⋅⋅= (3.15)
Dabei wird vorausgesetzt, daß Cyclooctadien und Wasserstoff völlig unabhängig von
einander adsorbieren und das Folgeprodukt Cycloocten nur in dem Teil der Pore adsorbieren
kann, in dem kein Cyclooctadien vorhanden ist. (siehe dazu Literaturübersicht Kap. 2.1.2)
Die Lösung dieser Differentialgleichung erfolgt mit Hilfe der beiden Randbedingungen:
(1) Die Konzentration am Eingang der Pore entspricht der Konzentration in der Kern-
strömung der Gasphase (unter Vernachlässigung des äußeren Stofftransports):
gCODCOD cxc ,)0( == (3.16)
(2) Für die zweite Randbedingung sind zwei Fälle zu unterscheiden:
(a) Die Konzentration von COD sinkt innerhalb der katalytisch aktiven Länge der Pore
am Ort x‘ auf 0 ab.
0
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=
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=xx
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dx
dc
(3.17)
(b) Die katalytisch aktive Oberfläche ist über die gesamte Länge mit COD belegt. Der
Konzentrationsgradient nimmt an der Stelle x‘=L den Wert 0 an, da im weiteren
Verlauf der Pore kein COD umgesetzt werden kann.
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Damit ergibt sich für das Konzentrationsprofil in der Gasphase folgende Beziehung:
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In dieser Gleichung steht ϕ für den Thielemodul:
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Damit ergibt sich für die auf das aktive Porenvolumen bezogene Reaktionsgeschwindigkeit:
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Nach Umrechnung auf die Katalysatormasse bezogene Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich:
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wobei für ein kugelförmiges Pellet gilt:
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Zur Berechnung der effektiven Reaktionsgeschwindigkeit wird das Verhältnis von x‘/L
benötigt. Dazu muß in zwei Fälle unterschieden werden:
X’ L X
Fall1
Grenzfall
Fall2
aktive Schicht der PoreCCOD
Abbildung 3-3 Schematische Darstellung der Konzentrationsprofile
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Fall 1: Lx =' und 0)( >= LxcCOD
Der gesamte katalytisch wirksame Anteil der Pore ist vollständig mit COD bedeckt. Damit
nimmt 'x den Wert L an und es ist keine Adsorption des Folgeprodukts COE möglich und die
Reaktion läuft daher mit 100 % Selektivität bezüglich des Monoens (siehe auch dazu
Literaturübersicht Kap. 2.1.2) ab. Die effektive Reaktionsgeschwindigkeit läßt sich damit
berechnen zu:
21, H
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= (3.23)
Die effektive Reaktionsgeschwindigkeit ist in diesem Fall direkt proportional zum Wasser-
stoffpartialdruck in der Gasphase und wird allein durch die chemische Reaktion und nicht
durch die Porendiffusion bestimmt.
Grenzfall: Lx =' und 0)( == LxcCOD
Die Pore ist gerade noch vollständig bis zur Länge L mit COD belegt. Damit kann die
Gleichung 3.18 umgeformt werden:
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Da in dieser Gleichung alle Größen bis auf den effektiven Diffusionskoeffizienten von COD
bekannt sind, bietet dieser Grenzfall eine Möglichkeit zur Bestimmung des effektiven
Diffusionskoeffizienten.
Fall 2: Lx <' und 0)'( => xxcCOD
Die Pore ist nicht mehr über die gesamte katalytisch aktive Länge mit COD bedeckt und
damit besteht die Möglichkeit der Hydrierung von COE im hinteren (COD-freien) Teil der
Pore. Die Reaktion läuft nicht mehr mit 100 % Selektivität bezüglich des Monoens ab.
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Die Konzentration von Cyclooctadien am Punkt x‘ ist 0 und damit läßt sich mit Gleichung
3.18 der Einsatzpunkt der Folgehydrierung berechnen:
COD
Lx
ϕ
⋅=
2
' (3.25)
Damit ergibt sich für die effektive, katalysatormassenbezogene Reaktionsgeschwindigkeit von
COD mit Hilfe von Gleichung 3.21:
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Für die effektive Reaktionsgeschwindigkeit ergeben sich in diesem Fall Reaktionsordnungen
von 0,5 sowohl für Wasserstoff als auch COD. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird in diesem
Bereich durch die Diffusion im Innern der Poren mitbestimmt.
Die Berechnung der Hydrierungsgeschwindigkeit von Cycloocten erfolgt mit Hilfe der
folgenden Gleichung:
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Nimmt x‘ den Wert L an, so wird die Folgehydrierung unterdrückt (die gesamte katalytisch
aktive Porenlänge ist mit COD bedeckt). Für x‘ < L läßt sich mit Gleichung 3.25 die
Reaktionsgeschwindigkeit für die COE-Hydrierung berechnen.
3.2.2.2 Flüssigphasehydrierung
Im Fall der Gasphasehydrierung wurde die Annahme getroffen, daß das Wasserstoffprofil
über die gesamte Porenlänge konstant ist. Dies ist bei der Flüssigphase nicht mehr der Fall, da
die Löslichkeit von Wasserstoff in den Kohlenwasserstoffen gering ist und zusätzlich das
Verhältnis der Diffusionskoeffizienten von Wasserstoff zu den Kohlenwasserstoffen deutlich
kleiner wird. Das für die Gasphase von Haas [5] aufgestellte Modell wurde von Schüler [9]
auf die Flüssigphase erweitert.
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Damit ergibt sich mit Gleichung 3.13 das folgende Differentialgleichungsystem:
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Für Gleichung 3.28 gelten die folgenden Randbedingungen:
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Für Gleichung 3.29 gelten analog zur Gasphase die Randbedingungen:
sCODCOD cxc ,)0( == (3.32) 0
'
=


=xx
COD
dx
dc
(3.33)
Gleichung 3.28 kann mit Hilfe der Laplacetransformation [75] gelöst werden:
( )




⋅




−⋅
⋅=
'1
'1
,
2
2
22
cosh
cosh
)(
x
D
k
xx
D
k
cxc
eff
H
eff
H
sHH (3.34)
Einsetzen von 3.34 in 3.29 und Integration führt zu:
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Für die auf das aktive Reaktionsvolumen bezogene Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich
analog zur Gasphase:
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Da die Wasserstoffkonzentration im Gegensatz zur Gasphase nicht über die gesamte Länge
der Pore konstant ist, muß Gleichung 3.36 mit Hilfe von Gleichung 3.34 integriert werden:
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Die Gleichungen 3.34, 3.35, 3.36 und 3.37 gelten streng genommen nur für den Fall, daß die
Folgehydrierung noch nicht eingesetzt hat. Ist der hintere Teil der katalytisch wirksamen
Länge der Pore nicht mehr mit COD bedeckt, so wird in diesem Teil der Pore COE zum COA
weiterhydriert. Der dafür benötigte Wasserstoff beeinflußt das Wasserstoffprofil im vorderen
Teil der Pore und damit auch das Konzentrationsprofil von COD. Da aber die Aktivität der
COE-Hydrierung um mehr als den Faktor 10 kleiner ist als die der COD-Hydrierung, wird die
Beeinflussung des Wasserstoffprofils durch die Folgehydrierung in dieser Rechnung
vernachlässigt.
Für die Folgehydrierung von COE zum COA ergibt sich bei Annahme einer Reaktions-
ordnung von 0 bezüglich COE und 1 bezüglich Wasserstoff:
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Der erste Faktor dieser Gleichung gibt den COD-freien Anteil (hinterer Teil) der Pore wieder,
da nur dieser zur Hydrierung des Folgeprodukt genutzt werden kann. Der cosh-Term
berücksichtigt die Verringerung der Wasserstoffkonzentration innerhalb der Pore durch
Hydrierung von COD zu COE im vorderen Teil der Pore (ergibt sich aus Gleichung 3.34 an
der Stelle x=x‘). Die Absenkung des Wasserstoffprofils innerhalb des Bereiches der COE-
Hydrierung wird in dieser Gleichung vernachlässigt. Diese Vereinfachung ist zulässig, da die
Konzentration von Wasserstoff aufgrund der niedrigen Reaktionsgeschwindigkeit der COE-
Hydrierung nur minimal abgesenkt wird.
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4 Experimentelles
4.1 Gasphaseapparatur
Die Gasphaseexperimente wurden in einer kontinuierlich arbeitenden Versuchsanlage unter
stationären Bedingungen durchgeführt. Die Anlage ist so ausgelegt, daß die Temperatur im
Bereich von 313 bis 493 K und der Partialdruck im Bereich von 1 bis 5 bar Überdruck variiert
werden können. Das Fließbild der Anlage ist in Abbildung 4-1 dargestellt.
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1   Gasversorgung
2   Massenstromregler
3   Mischkammer
4   Sättiger 1+2
5   Wärmeschrank
6   Differentialkreislaufreaktor 
7   Computerregelung
8   online GC-Analytik
9   Gesamtdruckregler
Abbildung 4-1 Anlage zur Gasphasehydrierung
Die Gasphaseapparatur läßt sich in 4 Einheiten unterteilen:
• Gasversorgung und Gasdosierung
• Differentialkreislaufreaktor
• Analytik
• Anlagensteuerung
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4.1.1 Gasversorgung und Dosierung
Um eine sinnvolle Versuchsdurchführung zu gewährleisten, müssen die Edukteingangsströme
in den Reaktor unabhängig voneinander eingestellt werden. Gleichzeitig muß der Gesamtfluß
durch die Anlage konstant gehalten werden, da eine Veränderung des Gesamtflusses das
Kreislaufverhältnis (siehe Kap. 4.1.2) des Differentialkreislaufreaktors beeinflussen würde.
Dies hätte direkte Auswirkungen auf den Stofftransport zwischen Katalysatorkorn und der
Gasphase. Die verwendeten Gase werden aus Gasflaschen entnommen und über 4 unabhängig
voneinander einstellbare Massendurchflußregler dosiert. Der Fluß des 5. Massendurchfluß-
regler errechnet sich aus den 4 anderen Reglern und hält den Gesamtfluß in den Reaktor
konstant. Für die Dosierung der Gase im Eingangsstrom des Reaktors bestehen zwei
Möglichkeiten:
• Verwendung von vorgemischten Gasen
• Verwendung einer Sättigereinheit
Bei den Untersuchungen zur Hydrierung von 1,3-Butadien und zur Hydroisomerisierung von
n-Butenen wurden vorgemischte Gase eingesetzt. Diese können bei der Firma Linde in jeder
gewünschten Konzentration bestellt werden. Dabei handelt es sich um Gase mit der Reinheit
5.0, die nochmals gesondert von Kohlenmonoxid gereinigt wurden.
Liegen die Edukte in flüssiger Form vor (wie z. B. bei der Hydrierung von Cyclooctadien), so
wird eine Sättigereinheit verwendet. In Abbildung 4-2 ist der prinzipielle Aufbau der
verwendeten Sättiger dargestellt. Die Beladung des Gasstroms kann in zwei seperaten
Sättigern erfolgen. In einem Sättiger befindet sich Cyclooctadien, im anderen Cycloocten. Da
beide Sättiger unabhängig voneinander eingestellt werden können, kann ein hoher
Umsatzgrad an 1,3-Cyclooctadien simuliert werden. Um eine exakte Beladung der Gasströme
zu gewährleisten, werden zweistufige Sättiger eingesetzt. Der zweistufige Sättiger besteht aus
einer Vorlage und einem Abscheider. Die Vorlage wird mit einer 5-10°C höheren Temperatur
thermostatisiert als der Abscheider am Kopf des Sättigers. Damit wird eine Überladung des
Gasstromes gegenüber der Abscheidertemperatur erreicht. Die überschüssige Menge an Edukt
wird am Kopf des Sättigers wieder auskondensiert und läuft zurück in die Vorlage. Die
Berechnung des Partialdrucks im Gasstrom erfolgt mit der Clausius-Clapeyron-Gleichung.
Die Überprüfung der korrekten Funktionsweise dieses Sättigertyps wurde von Gescheidle
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[76] vorgenommen. Hierbei wurde der vorher aufgesättigte Eduktstrom in einem Kondensator
wieder auskondensiert und gewogen. Es ergab sich mit ca. 99 % des theoretisch berechneten
Wertes eine zufriedenstellende Übereinstimmung.
Abbildung 4-2 Schematische Zeichnung der verwendeten Sättiger
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4.1.2 Differentialkreislaufreaktor
Zur direkten und einfachen Bestimmung von kinetischen Daten einer Reaktion ist der
Differentialkreislaufreaktor besonders geeignet, da dieser im Idealfall frei von Konzen-
trations- und Temperaturgradienten in der Gasphase und im Katalysatorbett ist. In Abbildung
4-3 ist der Konzentrationsverlauf in einem realen Differentialkreislaufreaktor dargestellt:
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Abbildung 4-3 Konzentrationsverlauf in einem realen Differentialkreislaufreaktor
Eine Bilanz zwischen dem Eingangsstrom, dem Ausgangsstrom und dem Kreislaufstrom
ergibt im stationären Zustand folgenden Zusammenhang:
rVccVVccV ReaKre ⋅=−+=−
•••
)()()( 000 (4.1)
iV! Volumenstrom des Eingangs,-Ausgangs- und Kreislaufstroms
ic Konzentration des jeweiligen Stroms
RV Volumen des Reaktors
r Reaktionsgeschwindigkeit
Zur Beurteilung eines realen Differentialkreislaufreaktors wird das Kreislaufverhältnis
herangezogen:
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Für den Grenzfall eines unendlich großen Kreislaufverhältnisses wird der Umsatz am
Katalysator 0 und man erhält man das Verweilzeitverhalten eines kontinuierlichen, idealen
Rührkessels.
In Abbildung 4-4 ist der in dieser Arbeit verwendete Differentialkreislaufreaktor mit internem
Kreislauf schematisch dargestellt. Das durch die Düse mit hoher Geschwindigkeit eintretende
Gas reißt mittels Impulsaustausch das im Mantelraum befindliche Gas mit und dadurch ergibt
sich ein Zwangsumlauf im Reaktor. Dieser Reaktortyp hat im Gegensatz zu Reaktoren mit
erzwungenem äußerem Kreislauf den Vorteil, daß kein Verschleiß auftritt und keine
Verschmutzungen durch die Kreislaufpumpe in den Reaktor eingetragen werden.
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Abbildung 4-4 Schematische Darstellung des Differentialkreislaufreaktor
Der in dieser Arbeit eingesetzte Differentialkreislaufreaktor zeichnet sich durch ein hohes
Kreislaufverhältnis aus. Untersuchungen von Stein und Keil [77,78] haben gezeigt, daß bei
einem Volumenstrom von 300 ml/min ein Kreislaufverhältnis von ca. 70 erreicht wird. Damit
wird bei einmaligen Durchgang durch die Katalysatorschicht ein maximaler Umsatz von etwa
1 % erreicht und der Reaktor ist damit für kinetische Untersuchungen im stationären Zustand
geeignet.
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4.1.3 Analytik
Die Analyse der Reaktionsgemische erfolgt „online“ mit einem Gaschromatographen, der mit
einem Flammenionisationsdetektor (FID) ausgestattet ist. Für eine qualitativ gute Analyse mit
einem GC ist bereits die Aufgabe der Probe von entscheidender Bedeutung. Die Probe sollte
möglichst mit einer idealen Stoßmarkierung aufgegeben werden, da eine Verbreiterung der
Signale bereits eine Verschärfung des Trennungsproblems bewirkt. Ein System das leicht
automatisierbar ist und gute Stoßmarkierungen ermöglicht, stellt das Probenaufgabesystem
nach Deans („Univap“) [79] dar. Abbildung 4-5 zeigt den schematischen Aufbau des Proben-
aufgabesystems.
Ruhezustand Dosieren
Probegas
GasaustrittGasaustritt
TrägergasTrägergas
Injektor Injektor
Probegas
Abbildung 4-5 Probenaufgabesystem nach Deans [79]
Im Ruhezustand strömt nur Trägergas durch die Kapillarsäule, da der Trägergasdruck größer
als der Druck des Probengases ist. Ein Teil des Trägergases strömt dabei in den Mantelraum
und verläßt zusammen mit dem Probengas das Univap über den Gasaustritt. Damit ist
gewährleistet, daß im Ruhezustand keine Probe in den Injektor des GCs strömen kann. Soll
nun eine Probe analysiert werden, so wird das Trägergas mit Hilfe eines magnetisch
schaltbaren Dreiwegeventil kurzzeitig umgeleitet. Damit kehren sich die Druckverhältnisse je
nach Schaltdauer des Dreiwegeventils für wenige Bruchteile einer Sekunde um und es erfolgt
eine Injektion von Probegas aus dem Mantelraum durch den Ringspalt in den Injektor des
Gaschromatographen.
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Im Tabelle 4-1 sind alle relevanten Daten für eine Trennung der Substanzen mit dem Gas-
chromatographen angegeben.
Tabelle 4-1 Parameter zur analytischen Trennung der Substanzen
Gaschromatograph Carlo Erba
Detektor FID
Probenaufgabesystem nach Deans [79] und David [80]
Injektortemperatur 180 °C
Detektortemperatur 260 °C
Trennproblem C4 C8
Säulentyp Plot-Quarz-Kapillare BGB-Kapillare
Säulenlänge 50 m 25 m
Innendurchmesser 0,32 mm 0,32 mm
Stationäre Phase Al2O3 BGB-WAX
Phasendicke 5 µm 1,2 µm
Ofentemperatur 90 °C Isotherm
Trägergas Wasserstoff
Die Zuordnung der Signale des Gaschromatographen erfolgt mit Hilfe der Reinsubstanzen. In
den Tabellen 4-2 und 4-3 sind die Retentionszeiten der Kohlenwasserstoffe, in der Abbildung
4-6 die dazu gehörigen Chromatogramme angegeben.
Tabelle 4-2 Retentionszeiten für die C8-Kohlenwasserstoffe
C8-Kohlenwasserstoff Retentionszeit / min
Cyclooctan (COA) 1,17
Cycloocten (COE) 1,27
1,3-Cyclooctadien (COD) 1,53
Tabelle 4-3 Retentionszeiten für die C4-Kohlenwasserstoffe
C4-Kohlenwasserstoff Retentionszeit / min
Butan 3,60
trans-2-Buten 5,14
1-Buten 5,38
cis-2-Buten 6,26
1,3-Butadien 10,10
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Abbildung 4-6 Exemplarische Chromatogramme für die C4- und C8-Kohlenwasserstoff-
analyse
4.1.4 Steuerung der Anlage
Die Steuerung der Gasphaseanlage erfolgt vollautomatisch mit Hilfe eines Computers und der
Programmiersprache Visual Designer. Das mit dieser Programmiersprache erstellte Steuer-
programm ermöglicht die Vorgabe von Eingangsströmen für den Differentialkreislaufreaktor.
Diese Ströme werden in Spannungen umgerechnet und damit die Massendurchflußregler
direkt angesteuert. 4 Massendurchflußregler dienen zur Variation der Eingangsströme, der 5.
Regler stellt mit Hilfe eines Stickstoffstromes einen konstanten Gesamtdurchfluß von 300
ml/min ein. Da die Daten für die Massendurchflußregler auch aus einer Datei eingelesen
werden können, ist eine Ansteuerung von beliebig vielen Messpunkten nacheinander möglich.
Damit ist ein 24 Stunden Betrieb der Anlage gewährleistet. Zur Kontrolle der Massen-
durchflußregler werden die Spannungsdaten protokolliert und nach Beendigung der Messung
überprüft.
Die GC-Analysen werden mit Hilfe einer Steuerbox und des Probennahmesystems nach
Deans (siehe Kap. 4.1.3) in vorher einzustellenden regelmäßigen Abständen automatisch
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durchgeführt. Die Analysenergebnisse werden vom Integrator über eine serielle Schnittstelle
auf einen Computer übertragen und in eine Datei abgespeichert.
4.1.5 Versuchsdurchführung und Auswertung
Die aus der GC-Analyse erhaltenen Rohdaten werden mit Hilfe eines Tabellenkalkulations-
progammes direkt in die gewünschten Größen (Reaktionsgeschwindigkeiten, Selektivitäten,
Umsätze, etc.) umgerechnet.
Die für die Versuche benötigten Gase wurden von der Firma Linde bezogen. Sowohl der
Wasserstoff als auch die eingesetzten Kohlenwasserstoffe sind in Stickstoff verdünnt. Der
Wasserstoff wird in Stickstoff verdünnt, da die Dosierung von geringen Volumenströmen sehr
ungenau ist.
Die C8-Kohlenwasserstoffe 1,3-Cyclooctadien und Cycloocten werden in flüssiger Form in
einer Reinheit > 99 % bei der Firma Merck bezogen. Mit Hilfe der Sättigereinheit können
diese auf einen Stickstoffstrom aufgesättigt werden und stehen damit ebenfalls in der
Gasphase zur Verfügung.
Für die Stoffströme vor dem Reaktoreingang bei den Versuchen mit dem C4-Schnitt erhält
man:
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Für die Stoffströme vor dem Reaktoreingang mit den C8-Kohlenwasserstoffen erhält man für
Wasserstoff und Stickstoff analoge Beziehungen. Die Berechnung der aufgesättigten
Stoffmengenströme für die Komponenten COD und COE erfolgt mit den folgenden Formeln:
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iTn ,! Trägergasstrom der Komponente i
sgesp , Gesamtdruck im Sättiger
sip , Dampfdruck der Komponente i
Für die Berechnung der Spannungsvorgaben für die Massendurchflußregler werden jetzt nur
noch die Dampfdruckkurven von COD und COE benötigt. Die integrierte Form der Clausius-
Clapeyron-Gleichung hat folgende Form:
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Die Verdampfungsenthalpie beträgt 40,06 kJ/mol und A ist 22,98 [7].
Die Kalibrierung der Massendurchflußregler erfolgt mit Hilfe von Schwebekörperdurchfluß-
messern. Die Anpassung der Meßpunkte erfolgt mit einer linearen Regression. Damit sind alle
Zusammenhänge bekannt, die zur Berechnung der Spannungsvorgaben für die Massendurch-
flußregler benötigt werden.
Die Stoffmengenströme der Kohlenwasserstoffe im Produkt lassen sich direkt aus der
gaschromatographischen Analyse bestimmen, da sich die Anzahl der Kohlenwasserstoff-
moleküle bei der Reaktion nicht verändert. Da der Flammenionisationsdetektor des Gas-
chromatographen jedoch unterschiedlich empfindlich auf die verschiedenen Kohlenwasser-
stoffe reagiert, müssen die erhaltenen Flächeneinheiten mit Korrekturfaktoren multipliziert
werden. Für die Versuche mit den C4-Kohlenwasserstoffen liegen die Korrekturfaktoren nahe
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1 und können daher vernachlässigt werden. Bei den Versuchen mit Cyclooctadien und
Cycloocten müssen diese dagegen berücksichtigt werden.
Die Berechnung von Korrekturfaktoren erfolgt über die folgende Beziehung:
j
j
j
ii
i af
af
X
⋅∑
⋅
= (4.8)
iX Anteil der Komponente i an der Summe der Kohlenwasserstoffe
if Korrekturfaktor für Komponente i
ia Flächeneinheit der Komponente i aus FID-Analyse
Ein Korrekturfaktor (in diesem Fall der Korrekturfaktor für COD) wird gleich 1 gesetzt und
die restlichen Korrekturfaktoren darauf bezogen. Damit ergeben sich für COD, COE und
COA folgende Korrekturfaktoren:
Tabelle 4-4 Korrekturfaktoren für die C8-Kohlenwasserstoffe
C8-Kohlenwasserstoff Korrekturfaktor
COD 1
COE 0,99
COA 0,97
Somit lassen sich die Kohlenwasserstoffströme im Produktstrom berechnen:
     ( ) ii
i
iii fyynn ⋅⋅∑ ⋅= 00!! (4.9)
Die Umrechnung der Stoffströme in Partialdrücke erfolgt über das Dalton‘ sche Gesetz:
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ip Partialdruck der Kohlenwasserstoffkomponente im Reaktor
iy Anteil im Produktstrom (nach FID-Analyse)
in! Stoffmengenstrom der Komponente i im Produktstrom
Kapitel 4 Experimentelles                      
42
Der Wasserstoffpartialdruck im Reaktor errechnet sich aus der Stoffmengenbilanz:
)()(2 000
22 EnEnDienDienHH
pppppp −−−⋅−= (4.11)
0
ip Partialdruck im Feed
ip Partialdruck im Reaktor
Dien Diolefin (1,3-Cyclooctadien oder 1,3-Butadien)
En Olefin (Cycloocten oder n-Buten)
Die Reaktionsgeschwindigkeiten sind in dieser Arbeit auf die Katalysatormasse bezogen und
folgendermaßen definiert:
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4.2 Flüssigphaseapparatur
Ergänzend zu den Experimenten in der Gasphase wurden diskontinuierliche Experimente in
der Flüssigphase durchgeführt. Dazu wurde eine Anlage aufgebaut die es ermöglicht im
Temperaturbereich von 313 bis 353 K und im Druckbereich von 1-10 bar Versuche
durchzuführen. Das Fließbild der Flüssigphaseanlage ist in Abbildung 4-8 dargestellt.
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Abbildung 4-7 Schematisches Fließbild der Flüssigphaseanlage
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Die Flüssigphaseapparatur läßt sich in drei Untereinheiten einteilen:
• Gasversorgung und Dosierung der flüssigen Kohlenwasserstoffe
• Reaktor/Sättigereinheit
• Probennahme und Analytik
4.2.1 Gasversorgung und Dosierung der flüssigen Kohlenwasserstoffe
Die für die Versuche benötigten Gase (Wasserstoff 5.0 und He 4.6)  werden aus 50 l Gas-
flaschen über Druckminderer entnommen. Da bei den Versuchen ein konstanter Wasserstoff-
partialdruck von entscheidender Bedeutung ist, wird der Wasserstoffpartialdruck im Reaktor
automatisch geregelt. Mit Hilfe eines elektronischen Manometers wird bei Unterschreiten des
unteren Grenzwerts (Solldruck) über einen Schaltkontakt ein Magnetventil geöffnet und
Wasserstoff nachliefert. Nach Erreichen des oberen Grenzwerts wird dieses geschlossen und
erst bei einem erneuten Unterschreiten des unteren Grenzwerts wieder geöffnet. Die dabei
durchlaufene Hysterese beträgt 50 mbar Wasserstoff und macht im ungünstigsten Fall ± 5 %
des eingestellten Wasserstoffpartialdrucks aus.
In der Flüssigphase wurden zwei unterschiedliche Reaktionen untersucht. Zum einen die
Hydrierung von Cyclooctadien und zum anderen die Isomerisierung und Hydrierung von
n-Buten. In der Tabelle 4-5 sind die bei den Versuchen verwendeten Substanzen angegeben:
Tabelle 4-5   Einsatzstoffe
Versuchsreihen Einsatzstoffe Lösungsmittel
Isomerisierung 1-Buten, cis-2-Buten, trans-2-Buten n-Pentan
C8-Hydrierung 1,3-Cyclooctadien (COD), Cycloocten (COE) n-Dekan
Alle Einsatzstoffe besitzen eine Reinheit von über 99 %. Die Dosierung der Lösungsmittel
und der C8-Kohlenwasserstoffe stellen kein Problem dar, da es sich hierbei um Flüssigkeiten
mit einem niedrigen Dampfdruck handelt. Die eingesetzten n-Butene sind Flüssiggase und
daher müssen diese in den Reaktor übergedrückt werden. Dazu wurden die in Flüssig-
gasflaschen angelieferten Butene mit Helium in speziell konstruierte Vorratsbehälter über-
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gedrückt. Diese Vorratsgefäße (siehe auch Abbildung 4-7) bestehen aus einem Zylinder der
nach unten konisch zuläuft. Über die obere Zuleitung ist es möglich, einen Überdruck
aufzubauen, so daß die Butene am unteren Ende in flüssiger Form entnommen werden
können. Mit Hilfe der eingesetzten Schnellkupplungen ist eine sehr genaue Einwage der
Stoffmenge möglich. Zur Befüllung des Reaktors werden die Kohlenwasserstoffe mit Hilfe
von Helium über eine Vorheizstrecke aus dem Wägegefäß in den vorher evakuierten Reaktor
übergedrückt. Dabei ist das Verhältnis Lösungsmittel zu Buten so abgestimmt, daß sich der
Flüssigkeitsspiegel im Reaktor in der Mitte der Sichtfenster befindet.
4.2.2 Reaktor/Sättigereinheit
Bei dem Reaktor handelt es sich um einen diskontinuierlich betriebenen Kreislaufreaktor mit
integrierter Sättigereinheit für Wasserstoff. Der Reaktor (siehe Abb. 4-7) besteht aus einem
zylindrischen Rohr das nach unten konisch zuläuft. Über diesen Konus wird die Flüssigkeit
mit Hilfe einer Zahnradpumpe nach unten abgezogen, passiert den Katalysator, und wird dem
Reaktor über einen externen Kreislauf oben wieder zugeführt. Dort befindet sich eine magnet-
gekuppelte Rührwelle, die den Gasphasewasserstoff in die Flüssigphase einträgt. Aus
Vorgängerarbeiten [9,81] ist bekannt, daß der Wasserstoffeintrag sehr schnell erfolgt und
daher das Lösungsmittel nahezu mit Wasserstoff gesättigt ist.
Dieser Reaktor ist eine Neukonstruktion, der speziell auf die durchgeführten Versuchsreihen
zugeschnitten wurde. Um Durchmischungsprobleme der Flüssigphase zu vermeiden, wurde
der Reaktor zunächst als Modellreaktor in Plexiglas ausgeführt, da dies eine visuelle
Kontrolle der Strömungsverhältnisse im Reaktor ermöglicht. Die Auslegungsversuche im
Modellreaktor für den späteren Betrieb der Versuchsanlage wurden mit Pentan durchgeführt,
da dieses in den späteren Versuchen als Lösungsmittel für die C4-Kohlenwasserstoffe
eingesetzt wurde.
Beim Betrieb des Modellreaktors traten im wesentlichen die folgenden Probleme auf:
• Trombenbildung durch den magnetgekuppelten Rührer und die nach unten gerichtete
Flüssigkeitsströmung. → Trockenlaufen des Katalysators
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• Bildung von feinen Wasserstoffblasen, die von der Flüssigkeitsströmung mitgerissen
werden und unterhalb des Katalysatorsiebs koagulieren. Da die Auftriebskraft der
größeren Blasen nun größer als die Strömungskraft ist, sammeln sich die Blasen unterhalb
des Katalysatorsiebs. → Trockenlaufen des Katalysators
• Der Katalysator gerät durch zu hohe Rührerblattgeschwindigkeiten in Rotation und wird
abgerieben.
Die Trombenbildung konnte durch den Einbau eines zusätzlichen Siebs oberhalb des
Katalysators verhindert werden. Dieses Sieb hält den größten Teil der Gasblasen zurück,
ermöglicht aber andererseits ein Wiederaufsteigen von koagulierten Blasen und verhindert so
ein Trockenlaufen des Katalysators.
Da für den Wasserstoffeintrag in die Flüssigphase die Gasphase und die Flüssigphase durch
den Rührer innig vermischt werden müssen, kann die Bildung von feinen Gasblasen nicht
vollständig verhindert werden. Durch die Wahl von zwei gegeneinander angestellten Schräg-
blattrührern können die Gasblasen allerdings in einer entstehenden Kreisströmung zwischen
den beiden Rührern weitgehend gefangen werden. Damit nimmt die Anzahl der feinen
Gasblasen ab, die mit der Flüssigkeitsströmung nach unten in Richtung Katalysator
mitgerissen werden. Dies allein würde jedoch ein Koagulieren und Ansammeln von Gas
unterhalb des Katalysatorsiebs nicht verhindern. Deshalb hat das Katalysatorträgersieb ein
größeres Loch am Rand. Dies und eine zusätzliche Neigung des Siebs in einem Winkel von
etwa 4° in Richtung des Abflußlochs ermöglicht ein Aufsteigen der Blasen und verhindert das
Trockenlaufen des Katalysators.
Die Umdrehungsgeschwindigkeit des Rührers muß so groß sein, daß die Austauschfläche
zwischen Gas und Flüssigkeit für eine vollständige Wasserstoffsättigung ausreicht. Eine
bestimmte Drehzahl des Rührers darf aber nicht überschritten werden, da sonst der
Katalysator durch zu hohe Radialströmungsgeschwindigkeiten zum Rotieren angeregt wird.
Dies führt zum Abrieb der katalytisch wirksamen Schicht des Schalenkatalysators. Im
Plexiglasmodell konnte festgestellt werden, daß bei Drehzahlen unter 300 U/min ein Rotieren
des Katalysators noch nicht eintritt.
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Nach der Optimierung der Versuchsparameter wurden Versuche zur Durchmischung des
Systems mittels Stoßmarkierung durchgeführt. Dazu wurde eine mit Sudanrot B (pentan-
löslich) aufkonzentrierte Pentanlösung mit einer Spritze von oben in den Reaktor iniziert. Die
homogene Einfärbung des Reaktors erfolgte innerhalb von weniger als 2 s. Zur Kontrolle der
Strömungsverhältnisse wurden daher mit einer hoch auflösbaren Kamera (3 Bilder pro
Sekunde) Bilder aufgenommen. Die Auswertung der Bilder ergibt eine kolbenartige
Strömung. Da zusätzlich keine Ausbildung von Totwassergebieten und Kurzschluß-
strömungen beobachtet wurde, kann von einer gleichmäßigen Durchmischung des Reaktors
ausgegangen werden.
4.2.3 Probennahme und Analytik
Mit einer Kolbenpumpe wird ein kleiner Flüssigkeitstrom aus dem Reaktor abgezweigt und
durch ein 6-Wegeventil zurück in den Reaktor gepumpt. Der so im Kreis gepumpte
Flüssigkeitsstrom besitzt ein sehr geringes Volumen und hat daher näherungsweise die
gleiche Konzentration wie der gesamte Reaktorinhalt. Da die eingesetzten Flüssiggase bei
Entspannung (Ansaugen der Pumpe) direkt verdampfen und bei Verdichten (Fördern der
Pumpe) sofort wieder kondensieren ist die Kolbenpumpe mit zwangsgesteuerten Ventilen
ausgelegt.
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Abbildung 4-8 Schematischer Aufbau der Verschaltung des verwendeten 6-Wegeventils
In Ventilstellung A (Grundzustand) wird der aus dem Reaktor abgezweigte Flüssigkeitsstrom
durch die Probenschleife zurück in den Reaktor gepumpt und dabei keinerlei Substanz
entnommen. Die Probennahme erfolgt automatisch mit Hilfe eines pressluftgesteuerten
Motors. Dieser dreht den Ventilrotor um 60 ° und schaltet die Probenschleife zwischen den
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Ein- und den Ausgang eines zusätzlichen Stickstoffstroms. Damit wird die Probenschleife in
eine Verdampferkammer ausgespült, verdampft und die Probe über eine beheizbare Leitung
in das Probenaufgabesystem nach Deans [79] geleitet. Da die Probe vom 6-Wege-Ventil über
die Verdampfungskammer in das Probenaufgabesystem eine bestimmte Zeit benötigt, müssen
die Probennahme und die Analysennahme im GC zeitlich aufeinander abgestimmt werden.
Dies ist mit Hilfe einer Steuerbox realisiert, die aus mehreren Timern besteht. Damit kann die
Schaltzeit des 6-Wegeventil, die Transferzeit in den GC, die Dosiermenge und der Abstand
der Probennahme eingestellt werden. In Tabelle 4-6 sind die Einstellungen des Gas-
chromatographen für die analytische Trennung des Produktgemisches dargestellt:
Tabelle 4-6   Trennparameter für die analytische Trennung
Gaschromatograph DANI
Detektor FID
Probenaufgabesystem nach Deans [79] und David [80]
Injektortemperatur 180 °C
Detektortemperatur 260 °C
Trennproblem C4 C8
Säulentyp Plot-Quarz-Kapillare BGB-Kapillare
Säulenlänge 25 m 25 m
Innendurchmesser 0,25 mm 0,32 mm
Stationäre Phase Al2O3 BGB-WAX
Phasendicke 4 µm 1,2 µm
Ofentemperatur 120 °C      Isotherm
Trägergas Stickstoff
Die Aufzeichnung und Integration der FID-Signale erfolgt mit Hilfe einer Schnittstellenkarte
und des Programms Flexichrom 1.0. Der Start der Datenaufzeichnung erfolgt automatisch
durch die Steuerbox im Moment der Probennahme im Gaschromatographen.
In Tabelle 4-7 sind die Retentionszeiten der C4-Kohlenwasserstoffe, in Tabelle 4-8 die
Retentionszeiten der C8-Kohlenwasserstoffe angegeben.
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Tabelle 4-7   Retentionszeiten der C4-Kohlenwasserstoffe
C4-Kohlenwasserstoff Retentionszeit in min
Butan 1,57
trans-Buten 1,93
1-Buten 2,00
cis-Buten 2,22
Pentan 2,71
Tabelle 4-8   Retentionszeiten der C8-Kohlenwasserstoffe
C8-Kohlenwasserstoff Retentionszeit in min
Cyclooctan 0,97
Cycloocten 1,02
1,3-Cyclooctadien 1,13
Dekan 0,85
In den Abbildungen 4-9 und 4-10 sind die zu den Retentionszeiten dazugehörigen
Chromatogramme dargestellt.
Abbildung 4-9 Auftrennung der C4-Substanzen und des Lösungsmittels Pentan
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Abbildung 4-10 Auftrennung der C8-Substanzen und des Lösungsmittels Dekan
4.2.4 Versuchsauswertung
Die mit Hilfe des GC erhaltenen Flächeneinheiten können unter Berücksichtigung der
Korrekturfaktoren direkt in die Produktzusammensetzungen umgerechnet werden. Die
Umrechnung wurde bereits detailliert in Kapitel 4.1.5 beschrieben. Für die Isomerisierungs-
versuche (C4-Kohlenwasserstoffe) sind die Korrekturfaktoren nahezu 1 und die Analyse muß
nicht korrigiert werden. Die Analyseergebnisse für die C8-Kohlenwasserstoffe müssen mit
Hilfe der in Tabelle 4.9 angegebenen Korrekturfaktoren korrigiert werden.
Tabelle 4-9   Korrekturfaktoren für die analytische Trennung mit einem FID-Detektor
C8-Kohlenwasserstoff Korrekturfaktor
COD 1
COE 0,99
COA 0,98
Da sich die absolute Stoffmenge der Kohlenwasserstoffe bei den durchgeführten Versuchen
nicht ändert, kann aus den Analyseergebnissen und dem Edukteinsatz direkt die
Produktzusammensetzung berechnet werden.
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Als Ergebnis der diskontinuierlichen Versuche wird eine Konzentrationsänderung über die
Zeit erhalten. Für die effektive Reaktionsgeschwindigkeit gilt:
dt
dc
reff = (4.13)
Mit Hilfe dieses Zusammenhangs kann die effektive Reaktionsgeschwindigkeit direkt aus den
Meßdaten ermitteln werden. Die für einen Vergleich der Meßreihen erforderlichen Größen
Selektivität, Ausbeute und Umsatz können direkt aus den Analyseergebnissen berechnet
werden.
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4.3 Katalysatoreigenschaften
Die in dieser Arbeit eingesetzten Pd/Al2O3-Schalenkatalysatoren entsprechen prinzipiell den
auch in der Technik verwendeten Hydrierkatalysatoren. Da aber technische Katalysatoren für
kinetische Detailuntersuchungen zu uneinheitlich aufgebaut sind, wurden speziell präparierte
Katalysatoren eingesetzt. Diese zeichnen sich durch eine homogene Palladiumverteilung und
eine definierte aktive Schalendicke aus. Ein einheitlicher Palladiumgehalt der einzelnen
Pellets ist notwendig um vergleichbare Aktivitäten und damit auch reproduzierbare
Ergebnisse bei unterschiedlichen Katalysatorchargen zu erhalten. Eine homogene Palladium-
verteilung innerhalb der katalytisch wirksamen Länge der Poren und eine einheitliche Dicke
der aktiven Schale ist bei Selektivhydrierungen von essentieller Bedeutung, da diese beiden
Parameter über den Einfluß des inneren Stofftransports entscheiden. Dieser kann gravierende
Auswirkungen auf die Selektivität bei Folgereaktionen (siehe dazu Kapitel 3 Stofftransport)
haben.
Für die Versuche wurden drei verschiedene Katalysatoren eingesetzt. Dabei handelt es sich
um zwei reine Palladiumkatalysatoren (0,1 gew% Pd) auf verschiedenen Trägern und unter-
schiedlicher Geometrie und einem geschwefelten Palladiumkatalysator mit 0,5 gew%
Palladium. Eine Übersicht der technischen Daten der Katalysatoren ist in den beiden nächsten
Tabellen dargestellt.
Tabelle 4-10 Katalysator H14171; eingesetzt für die selektive Butadienhydrierung und die
Hydrierung von Cyclooctadien
Katalysatorgeometrie Kugel
Träger Al2O3
Partikeldurchmesser / mm 2-4
Partikeldichte / g cm-3 1,46
Pd-Anteil / Gew. % 0,1
Länge der aktiven Schicht
innerhalb der Pore / µm
20
BET-Oberfläche / m2 g-1 80-90
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Tabelle 4-11 Katalysator H 14184: eingesetzt für die Isomerisierung der n-Butene
Katalysatortyp Strangextrudate
Träger Al2O3
Partikeldurchmesser / mm 1,2
Längenverteilung / mm 2-8
Pd-Anteil / Gew. % 0,1 und 0,5
Länge der aktiven Schicht
innerhalb der Pore / µm
40-80
BET-Oberfläche / m2 g-1 190-220
Der Katalysator H14184 wurde nicht nur in der Variante mit 0,1 gew% Palladium sondern
auch mit 0,5 gew% Pd und Schwefelzusatz eingesetzt. Die Präparation des geschwefelten
Katalysators erfolgte durch Überleiten von Schwefelwasserstoff über den reduzierten
Katalysator bis zur vollständigen Sättigung. Danach wurde der Katalysator mit Wasserstoff
bei 200 °C reduziert [82], bis kein Schwefelwasserstoff mehr abgegeben wurde.
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5 Experimente mit 1,3-Butadien und 1,3-Cyclooctadien
In diesem Kapitel wird die Hydrierung der doppelt ungesättigten Verbindungen 1,3-Butadien
(Kap. 5.1) und 1,3-Cyclooctadien (Kap. 5.2) vorgestellt. Bei beiden Verbindungen können die
bei der Hydrierung entstehenden Monoene in einer Folgereaktion zum Alkan bzw.
Cycloalkan weiterhydriert werden. Da bei der Hydrierung von 1,3-Butadien in einer
Vorgängerarbeit am Institut [4] eine schlechte Reproduzierbarkeit festgestellt wurde, wird
diesen Experimenten die Hydrierung von 1,3-Cyclooctadien gegenübergestellt. Diese
Reaktion wurde ausführlich untersucht [5-9] und in diesen Arbeiten eine sehr gute
Reproduzierbarkeit festgestellt. Zusätzlich bietet die Untersuchung von 1,3-Cyclooctadien
den Vorteil, daß bei der Hydrierung nur ein einziges Zwischenprodukt (Cycloocten) auftritt.
5.1 Hydrierung von 1,3-Butadien
Für die Meßreihen zur Hydrierung von Butadien wurde der kugelförmige Pd/Al2O3-Schalen-
katalysator mit der Bezeichnung H 14171 (siehe Kap. 4.3) eingesetzt. Der Einfluß des inneren
und äußeren Stofftransports auf die Selektivität bei der Hydrierung von Alkadienen beim
Einsatz von Schalenkatalysatoren wurde bereits ausführlich in Kapitel 3 diskutiert. Bei
falscher Wahl der Betriebsbedingungen kann es zu empfindlichen Einbußen an Butenen
kommen. Daher wird der Einfluß des Stofftransports auf die Reaktion nochmals kurz
erläutert:
Sowohl bei der Hydrierung von 1,3-Cyclooctadien als auch bei der Hydrierung von
1,3-Butadien können die unerwünschten Folgereaktionen zu Cyclooctan bzw. Butan auftreten.
Da die Adsorptionsstärke beider Diene wesentlich größer als die der Monoene ist, kann die
Adsorption der Monoene und damit die Folgereaktion jeweils nur in Abwesenheit der Diene
stattfinden (siehe Literaturübersicht 2.1). Wird nun durch inneren Stofftransport
(Transportvorgang innerhalb der katalytisch aktiven Länge der Poren) die Konzentration des
Diens innerhalb der aktiven Schicht 0, so steht der hintere Teil der aktiven Schicht zur Folge-
hydrierung des Monoens zur Verfügung. Dies führt einerseits zu einer Verringerung der
effektiven Reaktionsgeschwindigkeit und anderseits kommt es zu einem Verlust von
Monoenen durch die Hydrierung zum Alkan.
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5.1.1 Gasphasehydrierung
Alle Experimente mit 1,3-Butadien wurden bei einer konstanten Temperatur von 80 °C und
einem konstanten Gesamtdruck von 2,5 bar durchgeführt. Zur Bestimmung der Reaktions-
ordnungen wurde entweder, bei konstant gehaltenem Butadienpartialdruck und Butenpartial-
druck, der Wasserstoffpartialdruck variiert oder der Wasserstoffpartialdruck konstant gehalten
und der Butadienpartialdruck variiert.
5.1.1.1 Reproduzierbarkeit in Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdruck
Die in einer vorangegangen Arbeit [4] durchgeführten Experimente zur Gasphasehydrierung
von 1,3-Butadien zeigten eine schlechte Reproduzierbarkeit. Deshalb wird zunächst die
Reproduzierbarkeit der Experimente bei konstantem Butadien- und Butenpartialdruck und
variablem Wasserstoffpartialdruck überprüft. Dazu wird der Wasserstoffpartialdruck schritt-
weise angehoben und am Ende der Meßreihe wieder schrittweise abgesenkt. Dieser Zyklus
wird bei Meßreihe 1, die in Abbildung 5-1 dargestellt ist, 4 mal durchlaufen. Zur
übersichtlicheren Darstellung ist in dieser Abbildung nur die Abreaktionsgeschwindigkeit von
Butadien und die Bildungsgeschwindigkeit von Butan dargestellt. Die Bildung der isomeren
Zwischenprodukte 1-Buten, cis-2-Buten und trans-2-Buten wird in Abschnitt 5.1.1.3 separat
behandelt.
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Abbildung 5-1 Abreaktionsgeschwindigkeit von Butadien und Bildungsgeschwindigkeit von
Butan in Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdrucks (Meßreihe 1).
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Zunächst kann die bereits von Schäfer [4] beobachtete schlechte Reproduzierbarkeit
eindrucksvoll bestätigt werden. Die Verläufe aller Butadienumsetzungsgeschwindigkeiten
verlaufen innerhalb eines „Schlauchs“ wobei Schwankungen von bis zu  ± 20 % um den
Mittelwert beobachtet werden. Bei niedrigen und hohen Wasserstoffpartialdrücken verengt
sich dieser „Schlauch“ und die Schwankungen der Reaktionsgeschwindigkeiten werden
kleiner. Ein Vergleich der Messkurven mit stufenweise gesteigerten und stufenweise
abgesenkten Wasserstoffpartialdruck zeigt keine signifikante Tendenz zu höheren oder
niedrigeren Reaktionsgeschwindigkeiten.
In Abbildung 5-2 sind die Kurvenverläufe mit der niedrigsten und der höchsten Reaktions-
geschwindigkeit aus Abbildung 5-1 nochmals gesondert dargestellt. Die Butanbildungs-
geschwindigkeit ist zur besseren Übersicht vierfach vergrößert.
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Abbildung 5-2 Abreaktionsgeschwindigkeit von Butadien und Bildungsgeschwindigkeit von
Butan in Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdrucks (Meßreihe 1).
Befindet sich die Abreaktiongeschwindigkeit von Butadien an der oberen Grenze des
„Schlauchs“ (Kurve mit hohlen Symbolen) so ergibt sich eine hohe Bildungsgeschwindigkeit
von Butan. Befindet sich die Butadienreaktionsgeschwindigkeit an der unteren Grenze des
„Schlauchs“ so ergibt sich eine reduzierte Bildungsgeschwindigkeit von Butan. Diese
Koppelung der Butanbildungsgeschwindigkeit an die Abreaktionsgeschwindigkeit von
Butadien zeigt deutlich den Einfluß des inneren Stofftransports. Die Erhöhung der
Abreaktionsgeschwindigkeit von Butadien bei konstantem Wasserstoffpartialdruck bewirkt
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eine Verkürzung der mit Butadien belegten Länge der Pore. Damit steht mehr aktive
Katalysatoroberfläche für die Folgereaktion zur Verfügung und daher nimmt die
Butanbildung zu. Deshalb schwankt der Einsatzpunkt der Folgehydrierung ebenfalls und zwar
im Bereich von  etwa 50-70 Pa Wasserstoff.
Da die Reaktionsordnungen bezüglich Wasserstoff innerhalb der stufenweise erhöhten oder
stufenweise abgesenkten Meßreihen erheblich von Meßpunkt zu Meßpunkt schwanken, kann
keine allgemein gültige Reaktionsordnung angegeben werden. Jedoch treten bei allen
Meßreihen Reaktionsordnungen von größer als 1 auf. Mittelt man die Reaktionsgeschwindig-
keiten aller Meßkurven, so erhält man im vorderen Bereich der Kurve eine Reaktionsordnung
bezüglich Wasserstoff von 1. Bei hohen Wasserstoffpartialdrücken fällt die Kurve ab und es
ergibt sich -aus Gründen des inneren Stofftransports- eine scheinbare Reaktionsordnung von
kleiner 1. Die Gründe für das Auftreten von scheinbaren Reaktionsordnungen wurden
ausführlich in Kap. 3.2 am Beispiel der Hydrierung von 1,3-Cyclooctadien erklärt.
Um auszuschließen, daß es sich bei der fehlenden Reproduzierbarkeit um Einlaufvorgänge
handelt, wird die Versuchsdurchführung geändert. In der vorangegangen Meßreihe wurde
jeder Meßpunkt 3 Stunden gehalten und die Meßwerte der letzten 1,5 Stunden gemittelt, um
statistische Fehler auszugleichen. Wird jeder Meßpunkt 12 h Stunden gehalten und die
Meßwerte der letzten 1,5 Stunden gemittelt so ergibt sich das nachfolgende Diagramm.
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Abbildung 5-3 Abreaktionsgeschwindigkeit von Butadien und Bildungsgeschwindigkeit von
Butan in Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdrucks (Meßreihe 2).
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Auch die Verlängerung der Einfahrzeit zeigt keine signifikante Verbesserung der
Reproduzierbarkeit. Die einzelnen Messpunkte lassen sich nicht stationär einfahren, sondern
schwanken innerhalb bestimmter Grenzen. Die Hydrierung von Butadien zeigt also, trotz
Vorgabe konstanter Eingangsströme in den Reaktor, bei den hier gewählten Partial-
druckeinstellungen Instabilitäten in der Reaktionsgeschwindigkeit.
Da aus früheren Arbeiten [5-9] bekannt ist, daß die Hydrierung von 1,3-Cyclooctadien eine
sehr gute Reproduzierbarkeit aufweist, wird zu Vergleichszwecken die Hydrierung von
Cyclooctadien am gleichen Katalysator untersucht (Abbildung 5-4).
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Abbildung 5-4 Abreaktionsgeschwindigkeit von 1,3-Cyclooctadien und Bildungsgeschwin-
digkeit von Cyclooctan in Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdrucks
(Meßreihe 3).
Die Hydrierung von 1,3-Cyclooctadien zeigt im Gegensatz zur Hydrierung von 1,3-Butadien
jedoch an diesem Katalysator eine gute Reproduzierbarkeit und damit scheidet ein
katalysatorspezifisches Phänomen als Ursache für die in Meßreihen 1 und 2 festgestellten
Reaktionsinstabilitäten aus.
Die beobachteten Reaktionsinstabilitäten müssen also spezifisch für Butadien sein. Da die
Reaktionsgeschwindigkeit bei Hydrierungen stark von der Adsorbatschicht auf dem
Katalysator abhängt (siehe dazu auch Literaturübersicht Kap. 2.3), wurde eine weitere
Meßreihe bei einem erhöhten Butadienpartialdruck von 1000 Pa durchgeführt. Bei der in
Abbildung 5-5 dargestellten Meßreihe wurde die gleiche Vorgehensweise wie bei Meßreihe 1
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gewählt und der Wasserstoffpartialdruck stufenweise erhöht (volle Symbole) und stufenweise
wieder abgesenkt (hohle Symbole).
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Abbildung 5-5 Abreaktionsgeschwindigkeit von Butadien und Bildungsgeschwindigkeit von
Butan in Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdrucks (Meßreihe 4).
Jetzt ergibt sich ein völlig verändertes Bild im Vergleich zum Experiment mit 320 Pa
Butadien, da die Messung nun fast vollständig reproduzierbar ist. Lediglich im Bereich der
einsetzenden Folgehydrierung treten noch kleine Schwankungen der Reaktionsgeschwindig-
keiten auf. Da diese Schwankungen jedoch nahe an der maximal möglichen Messgenauigkeit
liegen sollen diese nicht überinterpretiert werden. Bei diesem Experiment kann der
Einsatzpunkt der Folgehydrierung zu ca. 250 Pa Wasserstoff bestimmt werden.
Da eine Erhöhung des Butadienpartialdrucks jedoch einerseits direkte Auswirkungen auf die
Dichte der Adsorbatschicht und andererseits auch Auswirkungen auf den inneren Stoff-
transport hat, liegt das Auftreten der Reaktionsinstabilitäten vermutlich in dem Zusammen-
spiel dieser beiden Größen begründet.
Die Reaktionsordnung bezüglich Wasserstoff beträgt im Bereich ohne Folgehydrierung 1 und
verringert sich ab dem Einsatzpunkt der Folgehydrierung zu kleineren Werten. Dieser Abfall
der scheinbaren Reaktionsgeschwindigkeit kann, wie bereits bei Abb. 5-1 diskutiert, auf
inneren Stofftransport zurückgeführt werden.
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5.1.1.2 Abhängigkeit vom Butadienpartialdruck
Zur Bestimmung der Reaktionsordnung bezüglich des Butadienpartialdrucks werden
Meßreihen bei konstantem Wasserstoffpartialdruck und stufenweise angehobenen Butadien-
partialdruck durchgeführt. Auf eine Messung zur Reproduzierbarkeit dieser Versuche wurde
bewußt verzichtet, da aus den vorangegangenen Versuchen bereits bekannt ist, daß bei
niedrigen Butadienpartialdrücken Instabilitäten auftreten (siehe Abb. 5-1) und bei hohen
Butadienpartialdrücken die Versuche vollständig reproduzierbar sind.
In der nächsten Abbildung ist die Abreaktionsgeschwindigkeit von Butadien bei zwei
Wasserstoffpartialdrücken in Abhängigkeit des  Butadienpartialdrucks aufgetragen.
0 1000 2000 3000 4000 5000
0
2
4
6
8
10
12
14
16
18
20
22
 210 Pa Wasserstoff
 500 Pa Wasserstoff
Bildungsgeschwindigkeit von Butan
Abreaktionsgeschwindigkeit von Butadien
p(Butadien) / Pa
r(
i) 
/ m
ol
 k
g-
1  
h-
1
Abbildung 5-6 Abreaktionsgeschwindigkeit von Butadien und Bildungsgeschwindigkeit  in
Abhängigkeit des Butadienpartialdrucks (Meßreihen 5+6).
Die Abreaktionsgeschwindigkeit von Butadien steigt zu Beginn der Meßreihe stark an,
erreicht ein Maximum und fällt dann mit zunehmendem Butadienpartialdruck wieder ab. Die
Reaktionsordnung bezüglich Butadien zeigt im Bereich niedriger Butadienpartialdrücke eine
starke Abhängigkeit vom Butadienpartialdruck. In diesem Partialdruckbereich, also nicht
vollständiger Belegung der aktiven Oberfläche mit Butadien, zeigt die Reaktionsordnung eine
Wurzelabhängigkeit. Die negative Reaktionsordnung im Bereich hoher Butadienpartialdrücke
deutet auf eine stark konkurrierende Adsorption zwischen Wasserstoff und Butadien hin. Die
Lage des Maximums der Reaktionsgeschwindigkeit ist abhängig vom Wasserstoffpartialdruck
und sie verschiebt sich bei höheren Wasserstoffpartialdrücken zu höheren Butadienpartial-
drücken.
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5.1.1.3 Bildungsgeschwindigkeiten der isomeren Butene
Da die Meßreihe bei 320 Pa Butadien (Meßreihe 1) Reaktionsinstabilitäten zeigt, werden nur
die Ergebnisse der Meßreihe mit 1000 Pa Butadien (Meßreihe 4) vorgestellt. In der folgenden
Abbildung sind die Bildungsgeschwindigkeiten der Butene und des Butans in Abhängigkeit
des Wasserstoffpartialdruck dargestellt.
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Abbildung 5-7 Bildungs- bzw. Umsetzungsgeschwindigkeiten der Butene in Abhängigkeit
des Wasserstoffpartialdrucks; nur stufenweise angehobener Wasserstoff-
partialdruck (Meßreihe 4).
Die Bildungsgeschwindigkeit der Butene steigt im Bereich von niedrigen Wasserstoff-
partialdrücken etwa linear mit dem Wasserstoffpartialdruck an. Dabei ist das Verhältnis der
gebildeten Butene etwa konstant und es entsteht 58 % 1-Buten, 27 % trans-2-Buten und 15 %
cis-2-Buten. Bei Erreichen des Einsatzpunkts der Folgehydrierung (Bildung von Butan) fällt
die Bildungsgeschwindigkeit von 1-Buten stark ab und bei weiterer Steigerung des Wasser-
stoffpartialdruck wird 1-Buten sogar umgesetzt. Die Bildung der 2-Butene steigt dagegen, auf
Kosten des 1-Butens, bei Einsetzen der Folgehydrierung stark an, wobei mit zunehmendem
Wasserstoffpartialdruck die Bildung von trans-2-Buten gegenüber cis-2-Buten bevorzugt ist.
Es zeigt sich deutlich, daß der butadienfreie Teil der Pore nicht nur zur Folgehydrierung
genutzt wird, sondern auch eine Isomerisierung des gebildeten 1-Butens zu den 2-Butenen
stattfindet.
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5.1.2 Flüssigphasehydrierung
In dieser Arbeit wurden keine eigenen Versuche zur Flüssigphasehydrierung von Butadien
durchgeführt, da bereits Messungen von Schäfer [4] vorliegen. Da die Konzentrationen der
Kohlenwasserstoffe in der Flüssigphase sehr viel größer als in der Gasphase sind, sind damit
auch die Adsorbatschichten dichter und daher werden keine Reaktionsinstabilitäten
beobachtet.
Bei dem in Abbildung 5-8 exemplarisch dargestellten Experiment handelt es sich um einen
Versuch zur Hydrierung von 1,3-Butadien mit diskontinuierlicher Fahrweise.
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Abbildung 5-8 Bildung bzw. Umsetzung von Butadien, n-Buten und Butan bei einem
konstanten Wasserstoffpartialdruck von 1 bar in Abhängigkeit der Zeit
(Meßreihe 7); aus Dissertation Schäfer [4]
Dieser Versuch wurde mit dem gleichen Katalysator wie auch die Gasphaseexperimente in
dieser Arbeit durchgeführt. Butadien wurde bei diesem Experiment in Hexan verdünnt und
eine konstanter Wasserstoffpartialdruck von 1 bar über der Flüssigphase eingestellt.
Der Konzentrations-Zeit-Verlauf ist typisch für eine Folgereaktion. Das Edukt Butadien
nimmt fast linear mit der Zeit ab, der Anteil des Zwischenprodukts nimmt bis zu einem
Maximum zu und fällt aufgrund der Butanbildung wieder ab. Die Abnahme des Edukts ist in
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einem großen Konzentrationsbereich direkt proportional zur Zeit. Sie ist damit unabhängig
von der Butadienkonzentration, also 0. Ordnung bezüglich dieser.
Bis etwa 90 % Butadienumsatz ist die Folgereaktion vollständig unterdrückt. Dieser Befund
ist äquivalent zu den Ergebnissen in der Gasphase, bei denen ab einem bestimmten Verhältnis
von Wasserstoff- zu Butadienpartialdruck die Folgehydrierung einsetzt. Ist die Konzentration
von Butadien groß genug um den gesamten Teil der aktiven Porenlänge mit Butadien zu
belegen, so ist die Adsorption von n-Buten und damit die Bildung von Butan unmöglich. Nur
bei sehr geringen Butadienkonzentrationen (t > 225 min) ist -aufgrund von innerem Stoff-
transport- die aktive Schicht nicht mehr vollständig mit Butadien belegt und die Folge-
hydrierung setzt ein. Bei Auftragung der Ausbeute an n-Buten über dem Umsatz von
Butadien wird dies noch deutlicher (Abb. 5-9).
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Abbildung 5-9 Ausbeute Butene in Abhängigkeit des Umsatzes von Butadien (Meßreihe 7);
aus Dissertation Schäfer [4]
Bis zu einem Butadienumsatz von ca. 90 % beträgt die Ausbeute für die Butene annähernd
100 %, das heißt die Reaktion läuft selektiv bezüglich der Butene ab. Bei einem noch
größeren Umsatz beginnt der Einsatz der Folgehydrierung und die Ausbeute fällt nach
Durchlaufen eines Maximums bei Umsatzgraden von etwa 99 % steil ab.
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5.2 Hydrierung von 1,3-Cyclooctadien
Bei der Hydrierung von 1,3-Cyclooctadien wurde äquivalent zu den Versuchen mit Butadien
der kugelförmige Pd/Al2O3-Schalenkatalysator mit der Nummer H14171 eingesetzt (siehe
auch Kap. 4.3).
5.2.1 Gasphasehydrierung
Alle Experimente mit 1,3-Cyclooctadien wurden bei einem konstanten Gesamtdruck von
2,5 bar und in einem Temperaturbereich von 60-120 °C durchgeführt. Zur Überprüfung der
Reaktionsordnungen wurde entweder, bei konstant gehaltenem 1,3-Cyclooctadienpartialdruck
und Cyclooctenpartialdruck, der Wasserstoffpartialdruck variiert oder der Wasserstoffpartial-
druck konstant gehalten und der Cyclooctadienpartialdruck variiert.
5.2.1.1 Reproduzierbarkeit und Abhängigkeit vom Wasserstoffpartialdruck
Zunächst wurde die Reproduzierbarkeit der 1,3-Cyclooctadienhydrierung an dem gleichen
Katalysator wie die Butadienhydrierung untersucht, da die Meßreihen zur Butadienhydrierung
eine schlechte Reproduzierbarkeit aufweisen.
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Abbildung 5-10 Abreaktionsgeschwindigkeit von 1,3-Cyclooctadien und Bildungsgeschwin-
digkeit von Cyclooctan in Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdrucks
(Meßreihe 3).
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Die in Abbildung 5-10 dargestellte Meßreihe wurde bereits in Kapitel 5.1.1.1 zur
Überprüfung der Ursache der bei der Butadienhydrierung auftretenden Instabilitäten
herangezogen. Dieser Versuch wurde direkt im Anschluß an die Meßreihen 1 und 2 zur
Butadienhydrierung durchgeführt. Da durch den Wechsel von Butadien auf Cyclooctadien der
Katalysator neu eingefahren werden muß, wurde die Katalysatorprobe zunächst bei 120 °C
12 Stunden mit Wasserstoff reduziert und dann solange stationär mit Cyclooctadien
eingefahren, bis sich nach einigen Stunden eine konstante Hydrieraktivität ergab. Dieses
Experiment zeigt im Gegensatz zur Butadienhydrierung eine sehr gute Reproduzierbarkeit.
Die Reaktionsordnung bezüglich Wasserstoff beträgt 1 über den gesamten Partialdruck-
bereich. Die hier im Experiment beobachtete Abnahme der Ordnung bezüglich Wasserstoff ist
auf inneren Stofftransport zurückzuführen. In Kapitel 3.2 wurde anhand dieser Reaktion der
Einfluß des inneren Stofftransports und die daraus resultierenden scheinbaren Reaktions-
geschwindigkeiten diskutiert. Theoretisch ergibt sich ab dem Einsatzpunkt der Folge-
hydrierung bei 250 Pa Wasserstoff eine Reaktionsordnung von 0,5, die bei diesem
Experiment auch näherungsweise beobachtet wird.
5.2.1.2 Reaktionsordnung bezüglich des Cyclooctadienpartialdrucks
Abbildung 5-11 zeigt die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Cyclooctadien-
partialdruck.
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Abbildung 5-11 Abreaktionsgeschwindigkeit von COD und die COA-Bildungsgeschwindig-
keit in Abhängigkeit des Cyclooctadienpartialdrucks. (Meßreihe 8).
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Die Cyclooctadienreaktionsgeschwindigkeit steigt bei niedrigen Cyclooctadienpartialdrücken
stark an, durchläuft bei weiterer Steigerung des Cyclooctadienpartialdrucks ein Maximum und
fällt dann näherungsweise 1. Ordnung bezüglich des Cyclooctadienpartialdrucks ab. Das
Maximum der Cyclooctanbildungsgeschwindigkeit liegt bei einem COD-Partialdruck von 0,
da dann die gesamte Porenlänge für die Hydrierung von COE zur Verfügung steht. Bei
Steigerung des Cyclooctadienpartialdrucks nimmt der mit COD belegte Anteil der katalytisch
aktiven Oberfläche zu und bei ca. 1500 Pa ist die Bildung von Cyclooctan nicht mehr
möglich, da die katalytisch aktive Schicht nun vollständig mit Cyclooctadien belegt ist.
Zur Bestimmung der Abhängigkeit der Reaktionsordnung vom Cyclooctadienpartialdruck bei
unterschiedlichen Wasserstoffpartialdrücken, wurden zusätzliche Meßreihen bei 200, 600,
800 und 1200 Pa aufgenommen (siehe Abbildung 5-12).
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Abbildung 5-12 Abreaktionsgeschwindigkeit von Cyclooctadien in Abhängigkeit des
Cyclooctadienpartialdrucks bei verschiedenen (konstanten) Wasserstoff-
partialdrücken (Die Bildungsgeschwindigkeit von Cyclooctan ist aus
Gründen der Übersichtlichkeit nicht eingezeichnet) (Meßreihen 9-12).
Der Kurvenverlauf der COD-Umsetzungsgeschwindigkeit ist bei allen 4 Wasserstoffpartial-
drücken prinzipiell gleich. Das Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit verschiebt sich bei
Erhöhung des Wasserstoffpartialdrucks in Richtung höherer Cyclooctadienpartialdrücke. Bei
200 Pa Wasserstoff läßt sich eine leichte Tendenz für ein asymptotisches Einlaufen erkennen.
Bei weiterer Anhebung des Cyclooctadienpartialdrucks ergibt sich im Grenzfall vermutlich
eine Reaktionsordnung bezüglich Cyclooctadien von 0. Da dieses Einlaufen jedoch selbst bei
Kapitel 5                                                                                Experimente mit 1,3-Butadien und 1,3-Cyclooctadien
67
einem Verhältnis von 15:1 von Cyclooctadien zu Wasserstoff noch immer nicht ab-
geschlossen ist, deutet dies auf eine stark konkurrierende Adsorption der Reaktionspartner
Wasserstoff und Cyclooctadien hin.
Zur Untersuchung des Temperatureinflusses auf die Reaktionsordnung bezüglich Cyclo-
octadien wurde bei einem konstantem Wasserstoffpartialdruck von 800 Pa, der Cyclo-
octadienpartialdruck bei verschiedenen Temperaturen variiert. Diese Meßreihen sind in
Abbildung 5-12 dargestellt.
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Abbildung 5-13 Abreaktionsgeschwindigkeit von Cyclooctadien bei 800 Pa Wasserstoff in
Abhängigkeit des Cyclooctadienpartialdrucks bei verschiedenen konstanten
Temperaturen (Die Bildungsgeschwindigkeit von Cyclooctan ist aus
Gründen der Übersichtlichkeit nicht eingezeichnet) (Meßreihen 11, 13-15).
Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt bei geringen Cyclooctadienpartialdrücken zunächst stark
an, durchläuft ein Maximum und fällt danach etwa linear ab. Das Maximum der Reaktions-
geschwindigkeit verschiebt sich bei Erhöhung der Temperatur (wie bei Erhöhung des
Wasserstoffpartialdrucks) in Richtung höherer Cyclooctadienpartialdrücke. Es besteht also,
im untersuchten Temperaturbereich, kein Einfluß der Temperatur auf die Reaktionsordnung
bezüglich Cyclooctadien.
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5.2.2 Flüssigphasehydrierung
Die Versuche zur Flüssigphasehydrierung von Cyclooctadien wurden im Gegensatz zu den
Gasphaseversuchen diskontinuierlich durchgeführt. Als Ergebnis der Versuche wird daher
eine Veränderung der Kohlenwasserstoffkonzentration in Abhängigkeit der Zeit erhalten. Als
Lösemittel wird n-Dekan eingesetzt (90 mol % Dekan, 10 mol % Cyclooctadien). Die
Wasserstoffkonzentration in der Flüssigphase wird über den Partialdruck von Wasserstoff in
der Gasphase eingestellt.
5.2.2.1 Reproduzierbarkeitsmessungen
Da sich bei Vorversuchen gezeigt hat, daß der Katalysator einige Stunden braucht um eine
konstante Aktivität zu erreichen, wurde der Katalysator zunächst etwa 20 Stunden
eingefahren. Im Anschluß daran wurde die Reproduzierbarkeit bei konstantem Wasserstoff-
partialdruck überprüft. In Abbildung 5-14 ist der Konzentrations-Zeit-Verlauf der Messung
zur Reproduzierbarkeit aufgetragen.
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Abbildung 5-14 Bildung bzw. Umsetzung von Cyclooctadien, Cycloocten, Cyclooctan bei
einem konstantem Wasserstoffpartialdruck von 1 bar in Abhängigkeit der
Zeit (Meßreihen 16 + 17).
Die Reproduzierbarkeit der Messung ist außergewöhnlich gut und daher kann von einer
konstanten Hydrieraktivität des Katalysators ausgegangen werden.
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5.2.2.2 Reaktionsordnungen bezüglich der Reaktionspartner
Zur Bestimmung der Reaktionsordnungen bezüglich Wasserstoff und Cyclooctadien wurden
Messungen bei gleichen Ausgangskonzentrationen von Cyclooctadien und verschiedenen
Wasserstoffpartialdrücken durchgeführt. In den Abbildungen 5-15, 5-16 und 5-17 sind diese
Messungen bei 1, 2,5 und 5 bar Wasserstoff aufgetragen.
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Abbildung 5-15 Bildung bzw. Umsetzung von Cyclooctadien, Cycloocten, Cyclooctan bei
einem konstantem Wasserstoffpartialdruck von 1 bar in Abhängigkeit der
Zeit (Meßreihe 17).
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Abbildung 5-16 Bildung bzw. Umsetzung von Cyclooctadien, Cycloocten, Cyclooctan bei
einem konstantem Wasserstoffpartialdruck von 2,5 bar in Abhängigkeit der
Zeit (Meßreihe 18).
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Abbildung 5-17 Bildung bzw. Umsetzung von Cyclooctadien, Cycloocten, Cyclooctan bei
einem konstantem Wasserstoffpartialdruck von 5 bar in Abhängigkeit der
Zeit (Meßreihe 19).
Der Konzentrations-Zeit-Verlauf aller drei Versuche ist typisch für eine Folgereaktion. Das
Edukt Cyclooctadien nimmt ab, der Anteil des Zwischenprodukts Cycloocten steigt bis zu
einem Maximum an und fällt bei Bildung des stabilen Endprodukts Cyclooctan wieder ab.
Alle drei Meßreihen zeigen im Bereich hoher Cyclooctadienkonzentration eine lineare
Abhängigkeit von der Zeit. Damit ist die Reaktionsgeschwindigkeit unabhängig von der
COD-Konzentration, das heißt 0. Ordnung bezüglich Cyclooctadien. Im Gegensatz zur
Gasphase ergibt sich also über einen großen Konzentrationsbereich eine konstante
Reaktionsordnung bezüglich Cyclooctadien. Die Reaktionsordnung der Folgehydrierung ist
ebenfalls direkt proportional zur Zeit und damit auch unabhängig vom Cyclooctenpartial-
druck.
Zur Bestimmung der Reaktionsordnung der Hydrierung von Cyclooctadien bezüglich
Wasserstoff wird die Steigung der Abbildungen 5-15, 5-16 und 5-17 über dem Wasserstoff-
partialdruck der Messungen aufgetragen (siehe Abb. 5-18). Die Meßpunkte liegen näherungs-
weise auf einer Geraden und damit ergibt sich, äquivalent zur Gasphase eine Reaktions-
ordnung von etwa 1 bezüglich Wasserstoff.
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Abbildung 5-18 Bestimmung der Reaktionsordnung bezüglich Wasserstoff für die
Hydrierung von Cyclooctadien zu Cycloocten  (Meßreihen 17-19).
5.2.2.3 Einfluß des inneren Stofftransports
Die Messungen zur Flüssigphasehydrierung von Cyclooctadien zeigen den Einfluß des
inneren Stofftransport besonders deutlich. In Abbildung 5-19 ist die Ausbeute an Cycloocten
in Abhängigkeit des Cyclooctadienumsatzes aufgetragen.
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Abbildung 5-19 Ausbeute in Abhängigkeit des Umsatzes bei 3 verschiedenen  Wasserstoff-
partialdrücken (Meßreihen 17-19).
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Im Bereich von Umsatzgraden kleiner als 85 % wird bei allen drei Wasserstoffpartialdrücken
in etwa die gleiche Ausbeute bei gleichem Umsatz erhalten. Die Reaktion läuft, von
Einfahrverlusten abgesehen, mit 100 % Selektivität bezüglich des Cyclooctens. Bei weiterer
Zunahme des COD-Umsatzes nimmt die Ausbeute in der Reihenfolge 5, 2,5 und 1 bar
Wasserstoff nicht mehr linear mit dem Umsatz zu. Im Bereich der einsetzenden Folge-
hydrierung ist die Pore aufgrund von innerem Stofftransport nicht mehr in voller Länge mit
COD belegt, so daß im hinteren Teil die Hydrierung von COE zu COA möglich ist.
Bei hohen Wasserstoffpartialdrücken ist die Reaktionsgeschwindigkeit größer und daher sinkt
die Konzentration von Cyclooctadien innerhalb der katalytisch wirksamen Länge der Poren
bereits bei einer höheren Restkonzentration von Cyclooctadien in der Pore auf 0 ab. Damit ist
die Reaktion schon bei einer größeren Konzentration von Cyclooctadien nicht mehr selektiv
bezüglich Cycloocten. Durch Absenkung des Wasserstoffpartialdrucks kann daher, bei jedoch
deutlicher Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit, die maximale Ausbeute an Cyclo-
octen erhöht werden.
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6 Experimente mit n-Buten
In diesem Kapitel werden die Experimente zur Hydrierung und Isomerisierung des Folge-
produkts n-Buten der Butadienhydrierung vorgestellt. Bei der Isomerisierung von Butenen
tritt als Konkurrenzreaktion immer auch die Hydrierung zum Butan auf. Da die Hydrierungs-
reaktion aus wirtschaftlichen Gründen unerwünscht ist, liegt die Hauptaufgabe dieser
Untersuchungen in einer Bevorzugung der Isomerisierungsreaktion.
Als Katalysator für die Isomerisierungsversuche wird ebenfalls ein Pd/Al2O3-Schalen-
katalysator eingesetzt (H14184, siehe dazu auch Kap. 4.3).
6.1 Gasphasehydrierung
Alle Experimenten wurden bei 60 °C und bei einem konstanten Gesamtdruck von 3,5 bar
durchgeführt. Zur Überprüfung der Abhängigkeiten wurde zunächst der Partialdruck des zu
untersuchenden Isomers (1-Buten, cis-2-Buten, trans-2-Buten) konstant gehalten und dabei
der Wasserstoffpartialdruck variiert.
Für die Experimente wurde sowohl Stickstoff als auch Helium als Trägergas eingesetzt. Als
Trägergas wird in diesem Fall die Hauptkomponente bezeichnet, in denen die Butene
verdünnt sind. Zusätzlich wurde der Einfluß von geringen Mengen an Kohlenmonoxid und
Sauerstoff auf die Umsetzung der Butene untersucht.
6.1.1 Reproduzierbarkeit
Da die Hydrierung von Butadien unter bestimmten Voraussetzungen Reaktionsinstabilitäten
aufweisen kann, wird zunächst die Reproduzierbarkeit der Umsetzung von n-Buten überprüft.
Im folgenden Diagramm sind die bei dem Experiment mit 250 Pa 1-Buten erhaltenen
Reaktionsgeschwindigkeiten in Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdrucks aufgetragen. Jeder
Messpunkt wurde dabei zweimal angefahren, einmal mit stufenweise angehobenem
Wasserstoffpartialdruck und einmal mit stufenweise abgesenktem Wasserstoffpartialdruck.
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Abbildung 6-1 Reaktionsgeschwindigkeiten in Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdrucks
bei einem konstanten 1-Butenpartialdruck von 250 Pa  (Meßreihe 20).
Da die Reproduzierbarkeit der Messung sehr gut ist, wird auf eine gesonderte Kennzeichnung
der Punkte mit stufenweise angehobenem und abgesenktem Wasserstoffpartialdruck
verzichtet. Die Umsetzung der Butene zeigt auch im Bereich niedriger Partialdrücke, im
Gegensatz zur Hydrierung von 1,3-Butadien, keine Reaktionsinstabilitäten und daher wurden
alle weiteren Meßreihen nur noch mit absatzweise angehobenem Wasserstoffpartialdruck
durchgeführt.
6.1.2 Isomerisierung und Hydrierung
Die in diesem Kapitel vorgestellten Meßreihen wurden mit Helium als Trägergas
durchgeführt.
6.1.2.1 Versuche mit 1-Buten
Damit die Experimente bei unterschiedlichen 1-Butenpartialdrücken besser verglichen werden
können, werden zunächst die Bildungsgeschwindigkeiten der 2-Butene zu einer
Isomerisierungsgeschwindigkeit zusammengefaßt. In den beiden folgenden Abbildungen sind
die Isomerisierungs- und die Hydrierungsgeschwindigkeit (Bildungsgeschwindigkeit von
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Butan) in Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdrucks bei vier 1-Butenpartialdrücken
dargestellt.
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Abbildung 6-2 Isomerisierungsgeschwindigkeit in Abhängigkeit des Wasserstoffpartial-
drucks bei 250, 500, 1000 und 2000 Pa 1-Buten (Meßreihen 21-24).
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Abbildung 6-3 Hydrierungsgeschwindigkeit in Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdrucks
bei konstanten 1-Butenpartialdrücken von 250, 500, 1000 und 2000 Pa
(Meßreihen 21-24).
Der prinzipielle Verlauf der Isomerisierungsgeschwindigkeit ist bei allen vier Meßkurven
gleich, das heißt unabhängig von der Größe des 1-Butenpartialdrucks. Die Isomerisierungs-
geschwindigkeit steigt im Bereich kleiner Wasserstoffpartialdrücke stark mit dem Wasser-
stoffpartialdruck an, erreicht ein Maximum und fällt mit zunehmendem Wasserstoff-
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partialdruck leicht ab. Bei Erhöhung des 1-Butenpartialdrucks steigt die Isomerisierungs-
geschwindigkeit an und das Maximum wird zu höheren Wasserstoffpartialdrücken
verschoben. Für den Versuch mit 250 Pa 1-Buten erfolgt der Anstieg der Isomerisierungs-
geschwindigkeit bei so niedrigen Wasserstoffpartialdrücken, so daß eine Auflösung meß-
technisch nicht mehr möglich ist. Bei dem Experiment mit 2000 Pa dagegen ist der Anstieg
der Isomerisierungsgeschwindigkeit innerhalb des Meßbereichs noch nicht abgeschlossen.
Das Abfallen der Isomerisierungsgeschwindigkeit im Bereich hoher Wasserstoffpartialdrücke
ist auf eine verstärke Hydrierung der gebildeten 2-Butene zurückzuführen (siehe dazu
Abbildung 6-3).
Die Bildungsgeschwindigkeit für Butan ist für alle 4 Meßreihen 1. Ordnung bezüglich des
Wasserstoffpartialdrucks. Mit steigendem 1-Butenpartialdruck nimmt die Hydrierungs-
geschwindigkeit deutlich ab, kann aber nicht vollständig unterdrückt werden. Die bei der
Umsetzung von 1-Buten auftretenden Reaktionen Isomerisierung und Hydrierung sind also
Parallelreaktionen und können nicht vollständig getrennt voneinander beeinflußt werden. Bei
Auftragung der Selektivität bezüglich der 2-Butene über dem Wasserstoffpartialdruck wird
die Konkurrenz dieser beiden Reaktionen besonders deutlich (siehe Abb. 6-4).
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Abbildung 6-4 Selektivität für die Isomerisierung in Abhängigkeit des Wasserstoffpartial-
drucks bei  250, 500, 1000 und 2000 Pa 1-Buten (Meßreihen 21-24).
Die Selektivität bezüglich der Isomerisierungsreaktion ist bei kleinen Wasserstoffpartial-
drücken am größten und erreicht im Grenzfall für sehr kleine Wasserstoffpartialdrücke den
Wert 1. Bei Erhöhung des 1-Butenpartialdrucks steigt die Selektivität für die Isomerisierungs-
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reaktion an. Dies deutet auf eine stark konkurrierende Adsorption der Reaktionspartner
Wasserstoff und 1-Buten hin, da bei Erhöhung des 1-Butenpartialdrucks die Hydrierungs-
geschwindigkeit abgesenkt wird. Auf die Isomerisierung hat die Reduzierung von
adsorbiertem Wasserstoff weniger Einfluß, da der Wasserstoff nur zur Umlagerung benötigt
und bei der Reaktion nicht verbraucht wird. Ausgehend von dieser Hypothese stellt sich die
Frage ob eine Isomerisierung auch ohne Wasserstoff möglich ist. Zur Überprüfung dieser
Annahme wurde folgendes Experiment durchgeführt:
Bei einem konstanten Eingangspartialdruck von 1000 Pa 1-Buten wird der Katalysator
solange eingefahren, bis der stationäre Zustand erreicht ist. Die Isomere trans-2-Buten und
cis-2-Buten werden im Verhältnis 2,3 zu 1 gebildet. Nach Abdrehen des Wasserstoffstroms in
die Anlage wird der Verlauf der Isomerisierung und Hydrierung beobachtet (siehe Abb. 6-5).
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Abbildung 6-5 Isomerisierung nach Abdrehen des Wasserstoffzustroms (Meßreihe 25).
Bereits nach wenigen Minuten ist erwartungsgemäß keine Butanbildung mehr zu beobachten.
Die Isomerisierung geht ebenfalls erheblich zurück, verschwindet aber nicht vollständig.
Auch nach einigen Tagen ist noch eine immer schwächer werdende Isomerisierung zu
beobachten. Die beiden Isomere trans-2-Buten und cis-2-Buten werden nun etwa im
Verhältnis 1:1 gebildet. Um auszuschließen, daß minimale Mengen an Wasserstoff noch
immer aus Totvolumina innerhalb der Anlage in den Reaktor gespült werden, wird die Anlage
mehrmals über Stunden mit reinem Helium gespült. Es zeigt sich keine signifikante Abnahme
der Isomerisierungsgeschwindigkeit, so daß die beobachtete Isomerisierung nicht durch von
außen eingespülten Wasserstoff induziert wird. Für die langsam fortschreitende Abnahme der
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Isomerisierungsgeschwindigkeit ist vermutlich eine Desaktivierung des Katalysator verant-
wortlich.
Am Anfang des Kapitels wurden die Bildungsgeschwindigkeiten der 2-Butene zu einer
Isomerisierungsgeschwindigkeit zusammengefaßt. In der folgenden Abbildung ist das
Verhältnis der gebildeten 2-Butene in Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdrucks für die
Meßreihen 21-24 dargestellt.
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Abbildung 6-6 Verhältnis der gebildeten 2-Butene in Abhängigkeit des Wasserstoffpartial-
drucks bei 250, 500, 1000 und 2000 Pa 1-Buten (Meßreihen 21-24).
Die Bildung des trans-2-Butens ist im gesamten Meßbereich bevorzugt. Der Grad der
Bevorzugung hängt jedoch stark vom Wasserstoffpartialdruck ab. Bei niedrigen Wasserstoff-
partialdrücken ist die Bevorzugung für trans-2-Buten am geringsten, bei Steigerung des
Wasserstoffpartialdrucks nimmt sie zu und erreicht im Grenzfall einen konstanten Wert von
etwa 2,3. Im thermodynamischen Gleichgewicht ergibt sich bei 60 °C ein Verhältnis von
trans-2- zu cis-2-Buten von 2,3 zu 1, so daß die 2-Butene bei hohen Wasserstoffpartial-
drücken im thermodynamischen Gleichgewicht gebildet werden. Da die 2-Butene bei
niedrigen Wasserstoffpartialdrücken jedoch nicht im thermodynamischen Gleichgewicht
gebildet werden, muß es auch zu einer Readsorption und Umlagerung der 2-Butene kommen.
Diese Readsorption wird bei niedrigen 1-Butenpartialdrücken begünstigt, da die Oberfläche
dann nicht so dicht mit 1-Butenmolekülen belegt ist. Daher wird die Einstellung des thermo-
dynamischen Gleichgewichts bei Erhöhung des 1-Butenpartialdrucks erst bei höheren
Wasserstoffpartialdrücken erreicht.
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Der bereits in Abbildung 6-5 vorgestellte Versuch mit Abstellen der Wasserstoffzufuhr
bestätigt die Hypothese der Readsorption und Umlagerung der 2-Butene. Nach dem Abstellen
der Wasserstoffzufuhr entstehen die 2-Butene etwa im Verhältnis 1 zu 1, so daß die beiden
2-Butene bei sehr niedrigen Wasserstoffpartialdrücken statistisch gebildet werden. Aufgrund
der extrem niedrigen Wasserstoffkonzentration auf der Katalysatoroberfläche kommt es nicht
zu einer Readsorption und Umlagerung von cis-2-Buten. Damit ist eine Einstellung des
thermodynamischen Gleichgewichts nicht möglich.
Ein Versuch mit 2000 Pa Wasserstoff und 1000 Pa 1-Buten zeigt, daß die 2-Butene bei sehr
großen Wasserstoffkonzentrationen auch nicht im thermodynamischen Gleichgewicht
gebildet werden, sondern ebenfalls im Verhältnis 1:1. Der Grund dafür liegt in der durch die
hohe Wasserstoffkonzentration auf der Oberfläche bevorzugten Hydrierung von Buten zu
Butan. Damit ist eine Readsorption und Umlagerung der 2-Butene sehr unwahrscheinlich.
Zusätzlich wird aufgrund der verstärkten Hydrierung nur noch eine Isomerisierung von etwa
4 % beobachtet.
6.1.2.2 Versuche mit cis-2-Buten
In den beiden folgenden Abbildungen sind die Isomerisierungs- und die Hydrierungs-
geschwindigkeit in Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdrucks bei vier konstanten cis-
2-Butenpartialdrücken dargestellt.
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Abbildung 6-7 Isomerisierungsgeschwindigkeit in Abhängigkeit des Wasserstoffpartial-
drucks bei 250, 500, 1000 und 2000 Pa cis-2-Buten (Meßreihen 26-29).
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Damit sich die Experimente bei unterschiedlichen cis-2-Butenpartialdrücken ebenfalls besser
vergleichen lassen, werden zunächst die Bildungsgeschwindigkeiten von 1-Buten und
trans-2-Buten -äquivalent zu den Experimenten mit 1-Buten- zu einer Isomerisierungs-
geschwindigkeit zusammengefaßt.
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Abbildung 6-8 Hydrierungsgeschwindigkeit in Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdrucks
bei 250, 500, 1000 und 2000 Pa cis-2-Buten (Meßreihen 26-29).
Es ergibt sich das gleiche Bild wie bei der Umsetzung von 1-Buten. Bei kleinen Wasserstoff-
partialdrücken steigt die Isomerisierungsgeschwindigkeit stark an, erreicht ein Maximum und
fällt mit zunehmendem Wasserstoffpartialdruck leicht ab. Das Maximum der Isomerisierungs-
geschwindigkeit verschiebt sich bei höheren cis-2-Butenpartialdrücken zu höheren Wasser-
stoffpartialdrücken. Die leichte Abnahme der Isomerisierungsgeschwindigkeit im Bereich
hoher Wasserstoffpartialdrücke wird durch die Zunahme der Hydrierungsgeschwindigkeit
ausgelöst. Diese ist etwa 1. Ordnung bezüglich des Wasserstoffpartialdrucks. Mit steigendem
cis-2-Butenpartialdruck nimmt die Isomerisierungsgeschwindigkeit erheblich zu, die Hydrier-
ungsgeschwindigkeit dagegen deutlich ab. Die Hemmung der Hydrierungsgeschwindigkeit
deutet auf eine konkurrierende Adsorption zwischen Wasserstoff und den Kohlenwasser-
stoffen hin.
Die Konkurrenz der beiden Reaktionen Isomerisierung und Hydrierung wird bei einer
Auftragung der Selektivität bezüglich der isomerisierten Butene (1-Buten und trans-2-Buten)
in Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdrucks besonders gut deutlich (Abb. 6-9). Die
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Selektivität bezüglich der Isomerisierungsreaktion ist bei kleinen Wasserstoffpartialdrücken
am größten und erreicht im Grenzfall für sehr kleine Wasserstoffpartialdrücke den Wert 1.
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Abbildung 6-9 Selektivität für die Isomerisierung in Abhängigkeit des Wasserstoffpartial-
drucks bei  250, 500, 1000 und 2000 Pa cis-2-Buten (Meßreihen 26-29).
Bei Erhöhung des cis-2-Butenpartialdrucks steigt die Selektivität stark an, da einerseits die
Hydrierungsgeschwindigkeit absinkt und anderseits die Isomerisierungsgeschwindigkeit
zusätzlich auch noch ansteigt. Die konkurrierende Adsorption von Wasserstoff und cis-
2-Buten führt zu einer Verringerung der Oberflächenkonzentration an Wasserstoff. Diese
bewirkt die Abnahme der Hydrierungsgeschwindigkeit. Auf die Isomerisierungsgeschwin-
digkeit hat die Reduzierung von adsorbiertem Wasserstoff keinen wesentlichen Einfluß, da
der Wasserstoff nur zur Umlagerung der Doppelbindung benötigt wird und bei der Reaktion
nicht verbraucht wird.
Zu Beginn des Kapitels wurden die Bildungsgeschwindigkeiten von 1-Buten und trans-
2-Buten zu einer Isomerisierungsgeschwindigkeit zusammengefaßt. In der Abbildung 6-10 ist
das Verhältnis des gebildeten trans-2-Buten zu 1-Buten in Abhängigkeit des Wasserstoff-
partialdrucks für die Meßreihen 26-29 dargestellt. Die Bildung von trans-2-Butens ist im
gesamten Meßbereich gegenüber der Bildung von 1-Buten bevorzugt. Der Grad der
Bevorzugung ist jedoch stark vom Wasserstoffpartialdruck abhängig. Bei niedrigen Wasser-
stoffpartialdrücken ist die Bevorzugung für trans-Buten am geringsten, bei Steigerung des
Wasserstoffpartialdrucks nimmt sie zu und erreicht im Grenzfall einen konstanten Wert von
etwa 10,5.
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Abbildung 6-10 Verhältnis von trans-2-Buten zu 1-Buten in Abhängigkeit des Wasserstoff-
partialdrucks bei 250, 500, 1000 und 2000 Pa cis-Buten(Meßreihen 26-29).
Bei welcher Höhe des Wasserstoffpartialdrucks dieser Wert erreicht wird ist abhängig von der
Höhe des cis-2-Butenpartialdrucks. Da das thermodynamische Gleichgewicht bei 60 °C
zwischen trans-2-Buten und 1-Buten bei 10,8 zu 1 liegt, werden die beiden Isomere nur bei
hohen Wasserstoffpartialdrücken annähernd im thermodynamischen Gleichgewicht gebildet.
Dies deutet darauf hin, daß 1-Buten und trans-2-Buten nicht direkt aus cis-2-Buten im
thermodynamischen Gleichgewicht gebildet werden, sondern daß es zu einer Readsorption
und Umlagerung von 1-Buten kommt.
6.1.2.3 Versuche mit trans-2-Buten
Damit sich die Experimente bei unterschiedlichen trans-2-Butenpartialdrücken besser
vergleichen lassen, werden zunächst die Bildungsgeschwindigkeiten von 1-Buten und
cis-2-Buten -äquivalent zu den Experimenten mit 1-Buten- zu einer Isomerisierungs-
geschwindigkeit zusammengefaßt. In den beiden folgenden Abbildungen sind die
Isomerisierungsgeschwindigkeit und die Hydrierungsgeschwindigkeit in Abhängigkeit des
Wasserstoffpartialdrucks bei 4 trans-2-Butenpartialdrücken dargestellt. Die Isomerisierungs-
geschwindigkeit zeigt den bereits aus den Experimenten mit 1-Buten und cis-2-Buten
bekannten Verlauf. Bei kleinen Wasserstoffpartialdrücken steigt die Isomerisierungs-
geschwindigkeit an, erreicht ein Maximum und fällt mit weiter zunehmendem Wasserstoff-
partialdruck leicht ab.
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Abbildung 6-11 Isomerisierungsgeschwindigkeit in Abhängigkeit des Wasserstoffpartial-
drucks bei 500, 1000, 2000 und 4000 Pa trans-2-Buten (Meßreihen 30-33).
0 20 40 60 80 100 120
0
1
2
3
4
5
6
p(H
2
) / Pa
r(
hy
d)
 / 
m
ol
 k
g-
1  
h-
1
 500 Pa trans-Buten
 1000 Pa trans-Buten
 2000 Pa trans-Buten
 4000 Pa trans-Buten
Abbildung 6-12 Hydrierungsgeschwindigkeit in Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdrucks
bei 500, 1000, 2000 und 4000 Pa trans-2-Buten (Meßreihen 30-33).
Das Maximum der Isomerisierungsgeschwindigkeit verschiebt sich bei höheren trans-
2-Butenpartialdrücken zu höheren Wasserstoffpartialdrücken. Die leichte Abnahme der
Isomerisierungsgeschwindigkeit im Bereich hoher Wasserstoffpartialdrücke ist in der
Zunahme der Hydrierungsgeschwindigkeit begründet. Diese ist etwa 1. Ordnung bezüglich
des Wasserstoffpartialdrucks. Im Gegensatz zu den Experimenten mit 1-Buten und cis-
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2-Buten ergibt sich nun eine deutliche Veränderung. Die Hydrierungsgeschwindigkeit ist
nahezu unabhängig von der Größe des trans-2-Butenpartialdrucks. Dies deutet im Gegensatz
zu den Experimenten mit 1-Buten und cis-2-Buten auf eine nicht konkurrierende Adsorption
von Wasserstoff und trans-2-Buten hin.
Die Konkurrenz der Isomerisierungs- und der Hydrierungsreaktion wird bei Auftragung der
Selektivität bezüglich der isomerisierten Butene in Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdrucks
besonders gut deutlich (siehe Abb. 6-13). Die Selektivität bezüglich der Isomerisierungs-
reaktion ist bei kleinen Wasserstoffpartialdrücken am größten und erreicht im Grenzfall für
sehr kleine Wasserstoffpartialdrücke den Wert 1. Bei Erhöhung des trans-2-Butenpartial-
drucks steigt die Selektivität für die Isomerisierung deutlich an.
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Abbildung 6-13 Selektivität für die Isomerisierung in Abhängigkeit des Wasserstoffpartial-
drucks bei 500, 1000, 2000 und 4000 Pa trans-2-Buten  (Meßreihen 30-33).
Die Verbesserung der Selektivität bei Erhöhung des trans-2-Butenpartialdrucks ist allein auf
eine Erhöhung der Isomerisierungsgeschwindigkeit zurückzuführen, da die Hydrierungs-
geschwindigkeit unabhängig vom trans-2-Butenpartialdruck ist.
Zur Beginn des Kapitels wurden die Bildungsgeschwindigkeiten von 1-Buten und cis-2-Buten
zu einer Isomerisierungsgeschwindigkeit zusammengefaßt. In der folgenden Abbildung ist
das Verhältnis des gebildeten cis-2-Buten zu 1-Buten in Abhängigkeit des Wasserstoff-
partialdrucks für die Meßreihen 30-33 dargestellt.
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Abbildung 6-14 Verhältnis von cis-2-Buten zu 1-Buten in Abhängigkeit des Wasserstoff-
partialdrucks bei 500, 1000, 2000 und 4000 Pa tr-Buten(Meßreihen 30-33).
Die Bildung des cis-2-Butens ist im gesamten Meßbereich bevorzugt, wie das aufgrund des
thermodynamischen Gleichgewichtsverhältnis auch zu erwarten ist. Im Gegensatz zu den
Experimenten mit 1-Buten und cis-2-Buten entspricht der Grad der Bevorzugung in keinem
Teil des Meßbereichs dem thermodynamischen Verhältnis von cis-2-Buten zu 1-Buten von
etwa 4,8 zu 1. Der Partialdruck von cis-2-Buten ist also bereits bei niedrigen Wasserstoff-
partialdrücken höher als nach dem thermodynamischen Gleichgewicht zu erwarten wäre und
entfernt sich bei weiterer Anhebung des Wasserstoffpartialdrucks noch weiter vom
Gleichgewichtswert. Dieser Anstieg des Verhältnis von cis-2-Buten zu 1-Buten ergibt sich
vermutlich durch die bevorzugte Hydrierung von 1-Buten.
6.1.3 Bestimmung der Reaktionsordnung bezüglich des Einsatzstoffs
6.1.3.1 Reaktionsordnungen für die 1-Butenumsetzung
Zur Bestimmung der Reaktionsordnung bezüglich Wasserstoff wird die Abreaktions-
geschwindigkeit von 1-Buten der Meßreihen 21-24 in Abhängigkeit des Wasserstoff-
partialdrucks (siehe Abb. 6-15) und des 1-Butenpartialdrucks (siehe Abb. 6-16) aufgetragen.
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Abbildung 6-15 Abreaktionsgeschwindigkeit von 1-Buten in Abhängigkeit des Wasserstoff-
partialdrucks bei 250, 500, 1000 und 2000 Pa 1-Buten (Meßreihen 21-24).
Die Reaktionsgeschwindigkeit von 1-Buten steigt im Bereich kleiner Wasserstoffpartial-
drücke aufgrund der einsetzenden Isomerisierungsreaktion stark an und läuft bei hohen
Wasserstoffpartialdrücken in eine Abhängigkeit 1. Ordnung ein. Diese Abhängigkeit ergibt
sich allein durch die Hydrierungsreaktion, da die Isomerisierungsreaktion im Bereich hoher
Wasserstoffpartialdrücke nahezu unabhängig vom Wasserstoffpartialdrucks ist.
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Abbildung 6-16 Abreaktionsgeschwindigkeit von 1-Buten in Abhängigkeit des 1-Buten-
partialdrucks bei 10, 25, 50 und 100 Pa Wasserstoff (Meßreihen 21-24).
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Zur Bestimmung der Reaktionsordnung bezüglich 1-Buten wurden keine weiteren Meßreihen
durchgeführt, sondern die benötigten Meßpunkte werden direkt aus den Meßreihen 21-24
entnommen. Es ergibt sich je nach Größe des Wasserstoffpartialdrucks eine unterschiedliche
Reaktionsordnung bezüglich 1-Buten. Im Bereich bis 1000 Pa 1-Buten ergibt sich für 25, 50
und 100 Pa eine Reaktionsordnung von etwa 0,8 bezüglich 1-Buten. Bei noch größeren
1-Butenpartialdrücken wird die Reaktionsordnung etwas kleiner. Für 10 Pa Wasserstoff läßt
sich keine einheitliche Reaktionsordnung für den gesamten Meßbereich angeben.
6.1.3.2 Reaktionsordnungen für die cis-2-Butenumsetzung
Zur Bestimmung der Reaktionsordnung bezüglich Wasserstoff und cis-2-Buten wird die
Abreaktionsgeschwindigkeit von cis-2-Buten der Meßreihen 26-29 in Abhängigkeit des
Wasserstoffpartialdrucks (Abb. 6-17) und des cis-Butenpartialdrucks aufgetragen (Abb. 6-18).
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Abbildung 6-17 Abreaktionsgeschwindigkeit von cis-2-Buten in Abhängigkeit des
Wasserstoffpartialdrucks bei 250, 500, 1000 und 2000 Pa cis-2-Buten
(Meßreihen 26-29).
Bei der Umsetzung von cis-2-Buten ergibt sich das gleiche Bild wie bei Umsetzung von
1-Buten. Die Abreaktionsgeschwindigkeit von cis-2-Buten steigt im Bereich kleiner Wasser-
stoffpartialdrücke aufgrund der einsetzenden Isomerisierungsreaktion stark an und läuft bei
höheren Wasserstoffpartialdrücken in eine Abhängigkeit 1. Ordnung ein. Diese Abhängigkeit
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ergibt sich allein durch die Hydrierungsreaktion, da die Isomerisierungsreaktion im Bereich
hoher Wasserstoffpartialdrücke nahezu unabhängig vom Wasserstoffpartialdrucks ist.
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
0
-10
-20
-30
-40
-50  p(H2) = 10 Pa
 p(H
2
) = 25 Pa
 p(H2) = 50 Pa
 p(H
2
) = 70 Pa
p(cis-Buten) / Pa
r(
ci
s-
B
ut
en
) 
/ m
ol
 k
g-
1  
h-
1
Abbildung 6-18 Abreaktionsgeschwindigkeit von cis-2-Buten in Abhängigkeit des
cis-2-Butenpartialdrucks bei konstanten Wasserstoffpartialdrücken von 10,
25, 50 und 70 Pa (Meßreihen 26-29).
Im Gegensatz zu den Experimenten mit 1-Buten ergibt sich für alle 4 Partialdrücke eine
Reaktionsordnung bezüglich cis-2-Buten von nahezu 1. Lediglich im Bereich hoher cis-
2-Butenpartialdrücke (1000-2000 Pa) ist die Reaktionsordnung etwas kleiner als 1.
6.1.3.3 Reaktionsordnungen für die trans-2-Butenumsetzung
Zur Bestimmung der Reaktionsordnung bezüglich Wasserstoff wird die Abreaktions-
geschwindigkeit von trans-2-Buten der Meßreihen 30-33 in Abhängigkeit des Wasserstoff-
partialdrucks (Abb. 6-19) und des trans-2-Butenpartialdrucks aufgetragen (Abb. 6-20). Die
Reaktionsgeschwindigkeit von trans-2-Buten steigt im Bereich kleiner Wasserstoffpartial-
drücke aufgrund der einsetzenden Isomerisierungsreaktion zunächst stark an und läuft bei
höheren Wasserstoffpartialdrücken in eine Abhängigkeit 1. Ordnung ein. Diese Abhängigkeit
ergibt sich -äquivalent zu den Versuchen mit 1-Buten und cis-2-Buten- allein durch die
Hydrierungsreaktion, da die Isomerisierungsreaktion im Bereich hoher Wasserstoffpartial-
drücke nahezu unabhängig vom Wasserstoffpartialdrucks ist.
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Abbildung 6-19 Abreaktionsgeschwindigkeit von trans-2-Buten in Abhängigkeit des
Wasserstoffpartialdrucks bei konstanten trans-2-Butenpartialdrücken von
250, 500, 1000 und 2000 Pa (Meßreihen 30-33).
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Abbildung 6-20 Abreaktionsgeschwindigkeit von trans-2-Buten in Abhängigkeit des
trans-2-Butenpartialdrucks bei konstanten Wasserstoffpartialdrücken von
10, 25, 50 und 100 Pa (Meßreihen 30-33).
Die Reaktionsordnung bezüglich trans-2-Buten beträgt äquivalent zu den Versuchen mit cis-
2-Buten ungefähr 1. Im Bereich großer trans-2-Butenpartialdrücke fällt die Reaktions-
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geschwindigkeit ebenfalls leicht ab und es ergibt sich eine Reaktionsordnung von etwas
kleiner als 1.
6.1.4 Einfluß des Trägergases
Im Zuge der Untersuchungen zur Hydrierung von 1,3-Butadien wurden von Schäfer [4]
bereits einige Versuche zur Isomerisierung von n-Butenen durchgeführt. Diese Versuche
konnten trotz gleicher Versuchsanlage und Einsatz des identischen Katalysators nicht
befriedigend reproduziert werden, zeigen jedoch ähnliche Tendenzen. Als mögliche
Fehlerquelle bieten sich Verunreinigungen in den eingesetzten Trägergasen an und daher
wurde der Einfluß des Trägergases auf die Umsetzung von n-Buten explizit untersucht. In den
folgenden Abbildungen wird die Isomerisierung und die Hydrierung bei 250, 500 und 2000
Pa 1-Buten bei Experimenten mit Helium 4.6 (bereits vorgestellte Meßreihen 21, 23 und 24)
zusätzlichen Experimenten mit Stickstoff 5.0 als Trägergas gegenübergestellt.
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Abbildung 6-21 Vergleich der Isomerisierungsgeschwindigkeiten in Abhängigkeit des
Wasserstoffpartialdrucks bei 250, 1000 und 2000 Pa 1-Buten bei Helium
und Stickstoff  als Trägergas (Meßreihen 21,23,24,34,35,36).
Sowohl bei der Isomerisierungs- als auch bei der Hydrierungsreaktion treten deutlich
sichtbare Abweichungen beim Einsatz von Helium gegenüber Stickstoff als Trägergas auf.
Die Verläufe der beiden Reaktionsgeschwindigkeiten ändern sich jedoch nicht grundsätzlich.
Wird Stickstoff als Trägergas verwendet, so verschiebt sich einerseits die Kurve zu
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niedrigeren Reaktionsgeschwindigkeiten und anderseits verschiebt sich das Maximum der
Isomerisierungsgeschwindigkeit zu niedrigeren Wasserstoffpartialdrücken.
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Abbildung 6-22 Vergleich der Hydrierungsgeschwindigkeiten in Abhängigkeit des Wasser-
stoffpartialdrucks bei 250, 1000 und 2000 Pa 1-Buten bei Helium und
Stickstoff  als Trägergas (Meßreihen 21,23,24,34,35,36).
Die Hydrierungsgeschwindigkeit steigt im Vergleich zum Experiment mit Helium an. Damit
ergibt sich insgesamt ein deutlicher Abfall der Selektivität bezüglich der isomerisierten
Butene, da einerseits die Isomerisierungsgeschwindigkeit abnimmt und anderseits die
Hydrierungsgeschwindigkeit zunimmt.
Da sich doch deutliche Unterschiede bei den Umsetzungsgeschwindigkeiten (Hydrierung und
Isomerisierung) zeigen, wird auch die Reaktionsordnung bezüglich 1-Buten für Stickstoff als
Trägergas bestimmt. Die dazu benötigten Daten werden aus den Meßreihen 34-37 entnommen
und die Abreaktionsgeschwindigkeit von 1-Buten in Abhängigkeit den 1-Butenpartialdrucks
aufgetragen (siehe Abb. 6-23). Bei Helium als Trägergas ergibt sich im Bereich kleiner
1-Butenpartialdrücke eine Reaktionsordnung von etwa 0,8 bezüglich 1-Buten. Im Bereich
hoher 1-Butenpartialdrücke konnte keine Reaktionsordnung angegeben werden, da diese sich
innerhalb der Meßreihe verändert. Im Gegensatz dazu ergibt sich bei den Experimenten mit
Stickstoff als Trägergas für alle drei Partialdrücke eine einheitliche Reaktionsordnung von
nahezu 1 bezüglich 1-Buten.
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Abbildung 6-23 Abreaktionsgeschwindigkeit von 1-Buten in Abhängigkeit des 1-Buten-
partialdrucks bei konstanten Wasserstoffpartialdrücken von 25, 50 und 100
Pa; Trägergas Stickstoff (Meßreihen 34-37).
Die Meßreihen zur Isomerisierung und Hydrierung von cis-2-Buten und trans-2-Buten mit
Stickstoff als Trägergas zeigen ebenfalls deutliche Abweichungen im Vergleich zu den
Versuchen mit Helium als Trägergas. Da sowohl Helium als auch Stickstoff nicht auf dem
Katalysator adsorbieren, können die Unterschiede in den Reaktionsgeschwindigkeiten nur
durch Spurengase in den eingesetzten Trägergasen verursacht werden. Im Helium 4.6 ist nach
Herstellerangaben nur noch Sauerstoff in einer Größenordnung vorhanden, so daß mit einer
Beeinflussung gerechnet werden muß. Eine Beeinflussung der Umsetzung durch Sauerstoff
konnte durch einen Versuch mit 10 Pa Sauerstoffzusatz ausgeschlossen werden. Damit ist die
Reaktion entweder unglaublich sensibel auf analytisch kaum noch nachweisbare Spurengase
oder die Meßergebnisse mit Stickstoff als Trägergas sind durch Spurengase verfälscht.
Stickstoff 5.0 enthält neben Sauerstoff, Wasser und Spuren an verschiedenen
Kohlenwasserstoffen auch noch Kohlenmonoxid in einer Konzentration von kleiner als 0,1
ppm. Da aus einer früheren Arbeit [6] bekannt ist, daß auch geringste Menge an Kohlen-
monoxid Hydrierungsreaktionen beeinflussen können, kommt eine Beeinflussung der
Reaktion durch Kohlenmonoxid durchaus in Frage.
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6.1.5 Einfluß von Kohlenmonoxid auf Isomerisierung und Hydrierung
Bei einer Konzentration von 0,1 ppm Kohlenmonoxid im Trägergas Stickstoff ist ein
maximaler Eintrag von 0,035 Pa CO in den Reaktor möglich. Um zu überprüfen, ob eine
Beeinflussung der Messungen durch CO aus dem Trägergas überhaupt möglich ist, wurde
zunächst ein Versuch mit Zugabe von 0,02 Pa CO durchgeführt. Zu Vergleichszwecken ist in
der folgenden Abbildung zusätzlich der Versuch mit reinem Stickstoff und einer 10 mal
höheren Konzentration von 0,2 Pa CO eingezeichnet.
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Abbildung 6-24 Isomerisierung und Hydrierung in Abhängigkeit des Wasserstoffpartial-
drucks bei einem konstanten 1-Butenpartialdrücken von 2000 Pa und
Zugabe von 0, 0,02 und 0,2 Pa CO (Meßreihen 37,38,42).
Der Verlauf der Isomerisierungsgeschwindigkeit verändert sich bei Zugabe von CO nicht
grundlegend. Das Maximum der Isomerisierungsgeschwindigkeit wird jedoch erst bei sehr
viel größeren Wasserstoffpartialdrücken erreicht und auch das Absinken der Isomerisierungs-
geschwindigkeit setzt ebenfalls erst bei sehr viel höheren Wasserstoffpartialdrücken ein. Bei
Erhöhung der CO-Zugabemenge werden diese Effekte weiter verstärkt. Die Hydrierungs-
geschwindigkeit wird bei Zugabe von CO ebenfalls stark abgesenkt. Die lineare Abhängigkeit
bezüglich des Wasserstoffpartialdrucks bleibt erhalten.
Da bereits der Einsatz von 0,02 Pa Kohlenmonoxid einen deutlichen Einfluß auf die
Isomerisierungs- und Hydrierungsgeschwindigkeit von 1-Buten hat, bieten diese Versuche
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einen Erklärungsansatz für die beobachteten Unterschiede in den Umsetzungsgeschwindig-
keiten beim Einsatz von Helium oder Stickstoff als Trägergas. Da die Reaktion aber schon
durch extrem niedrige CO-Konzentrationen beeinflußt wird, kann eine zusätzliche
Beeinflussung durch weitere noch unbekannte Substanzen nicht ausgeschlossen werden.
In den Abbildungen 6-25 und 6-26 sind die Isomerisierungs- und die Hydrierungs-
geschwindigkeit bei vier 1-Butenpartialdrücken bei der Zugabe von 0,2 Pa CO in
Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdrucks aufgetragen. Um einen besseren Vergleich zu
gewährleisten, sind zusätzlich auch die Reaktionsgeschwindigkeiten beim Einsatz von reinem
Stickstoff 5.0 (ohne externe Zugabe von CO) eingezeichnet.
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Abbildung 6-25 Vergleich der Isomerisierungsgeschwindigkeiten in Abhängigkeit des
Wasserstoffpartialdrucks bei konstanten 1-Butenpartialdrücken von 250,
500, 1000 und 2000 Pa mit und ohne 0,2 Pa CO (Meßreihen 34-37,39-42).
Durch Zudosierung von Kohlenmonoxid wird das Maximum der Isomerisierungs-
geschwindigkeit bei allen vier 1-Butenpartialdrücken zu höheren Wasserstoffpartialdrücken
verschoben. Im Vergleich zu den Versuchen ohne die Zugabe von CO wird nun deutlich, daß
der Abfall der Isomerisierungsgeschwindigkeit bei hohen Wasserstoffpartialdrücken allein
durch die Zunahme der Hydrierungsgeschwindigkeit erfolgt, denn die Abnahme der
Isomerisierungsgeschwindigkeit ist bei den Versuchen mit Kohlenmonoxid deutlich reduziert.
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Abbildung 6-26 Vergleich der Hydrierungsgeschwindigkeiten in Abhängigkeit des Wasser-
stoffpartialdrucks bei konstanten 1-Butenpartialdrücken von 250, 500,
1000 und 2000 Pa mit und ohne 0,2 Pa CO  (Meßreihen 34-37,39-42).
Ohne die Zudosierung von Kohlenmonoxid wird die Hydrierungsgeschwindigkeit bei
Erhöhung des 1-Butenpartialdrucks kleiner. Dieser Befund läßt sich durch die Annahme einer
konkurrierenden Adsorption von 1-Buten und Wasserstoff erklären. Wird jedoch Kohlen-
monoxid zugegeben, so verändert sich diese Abhängigkeit in das Gegenteil und die
Hydrierungsgeschwindigkeit nimmt bei Erhöhung des 1-Butenpartialdrucks zu.
Zu Beginn des Kapitels wurde die wirtschaftliche Bedeutung einer Bevorzugung der
Isomerisierungsreaktion angesprochen. Bei Auftragung der Selektivität in Abhängigkeit des
Wasserstoffpartialdrucks wird die Bevorzugung der Isomerisierungsreaktion durch die
Zugabe von Kohlenmonoxid besonders gut deutlich. In Abbildung 6-27 ist zusätzlich, um
einen besseren Vergleich zu ermöglichen, auch die Selektivität bei Einsatz von reinem
Stickstoff dargestellt. Die Zunahme der Selektivität ist für kleine 1-Butenpartialdrücke am
größten. Dies liegt daran, daß die Hydrierungsgeschwindigkeit bei kleinen 1-Butenpartial-
drücken prozentual am meisten absinkt. Im Grenzfall für sehr niedrige Wasserstoff-
partialdrücke nähert sich die Selektivität dem Wert 1 an. Durch die Zugabe von
Kohlenmonoxid kann also bei einem vergleichsweise geringen Verlust an Isomerisierungs-
geschwindigkeit eine deutliche Steigerung der Selektivität bezüglich der 2-Butene erreicht
werden.
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Abbildung 6-27 Selektivität in Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdrucks bei konstanten
1-Butenpartialdrücken von 250, 500, 1000 und 2000 Pa mit und ohne 0,2
Pa CO  (Meßreihen 34-37,39-42).
Die Zudosierung von 0,2 Pa CO bei der Umsetzung der 2-Butene zeigt qualitativ die gleichen
Ergebnisse, so daß auf eine detaillierte Darstellung der Ergebnisse in diesem Kapitel
verzichtet wird (siehe Anhang A3). Zur Bestätigung der 1-Butenergebnisse wird in den beiden
folgenden Abbildungen die Selektivität für die isomerisierten Butene in Abhängigkeit vom
Wasserstoffpartialdruck wiedergeben.
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Abbildung 6-28 Selektivität in Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdrucks bei konstanten
cis-2-Butenpartialdrücken von 250, 500, 1000 und 2000 Pa mit und ohne
0,2 Pa CO  (Meßreihen 43-50).
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Abbildung 6-29 Selektivität in Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdrucks bei konstanten
trans-2-Butenpartialdrücken von 500, 1000, 2000 und 4000 Pa mit und
ohne 0,2 Pa CO  (Meßreihen 51-58).
Die Zugabe von Kohlenmonoxid verbessert für den Einsatz aller drei Butenisomere die
Selektivität. Es kann schon bei wesentlich höheren Wasserstoffpartialdrücken eine sehr hohe
Isomerisierungsselektivität erreicht werden, wodurch die Reaktionslenkung erleichtert wird.
Ohne die Zudosierung von CO ist diese nur bei extrem niedrigen Wasserstoffdruck, dessen
Einstellung Schwierigkeiten bereitet, möglich.
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6.2 Experimente in der Flüssigphase
Die Versuche zur Flüssigphaseumsetzung (Isomerisierung und Hydrierung) von 1-Buten,
cis-2-Buten und trans-2-Buten wurden im Gegensatz zu den Versuchen in der Gasphase
diskontinuierlich durchgeführt. Als Ergebnis der Versuche wird daher eine Änderung der
Kohlenwasserstoffkonzentration in Abhängigkeit der Zeit erhalten. Als Lösungsmittel für die
Versuche wird n-Pentan eingesetzt. Dabei wird die Anfangskonzentration des umzusetzenden
Butens bei allen Versuchen, mit Ausnahme der Versuche zum Konzentrationseinfluß,
konstant gehalten. Der Einsatz von 5,6 g 1-Buten auf 65 g Pentan entspricht einem Anteil von
10 mol% 1-Buten. Die Wasserstoffkonzentration wird über den Wasserstoffpartialdruck in der
Gasphase eingestellt. Es wurden Versuchsreihen mit 0,5, 1 und 4 bar Wasserstoffpartialdruck
durchgeführt. Zum Einsatz kommt einerseits ein reiner Palladiumkatalysator und anderseits
ein geschwefelter Palladiumkatalysator.
6.2.1 Reproduzierbarkeit am Beispiel des reinen Palladiumkatalysator
Zunächst wird die Reproduzierbarkeit der Messungen überprüft. Dazu wurde die Umsetzung
von 2,8 g 1-Buten bei einem konstantem Wasserstoffpartialdruck von 1 bar dreimal nach
einander am gleichem Katalysator durchgeführt.
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Abbildung 6-30 Konzentrations-Zeit-Verlauf für die Umsetzung von 1-Buten bei 1 bar
Wasserstoffpartialdruck (Meßreihen 59-61)
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Es ist deutlich zu erkennen, daß der Katalysator auch nach dem dritten Einfahrversuch noch
keinen stationären Betriebszustand erreicht hat. Da Katalysatoren dieses Typs im industriellen
Betrieb jedoch nach einer Einfahrzeit von einigen Stunden einen stationären Betriebszustand
erreichen, kann die Desaktivierung des Katalysators nur auf die Vorgänge beim Entleeren und
Befüllen des Reaktors zurückgeführt werden. Im Zeitraum zwischen dem Entleeren und
Befüllen des Reaktors läuft der Katalysator kurzzeitig trocken und es befindet sich kein
Wasserstoff im Reaktor. Dies führt vermutlich zu einer Verkokung und damit zur
Desaktivierung des Katalysators. Dieser wird deshalb für jeden neuen Versuch ausgewechselt
und immer in gleicher Weise vorbehandelt, damit die Meßreihen untereinander vergleichbar
sind.
6.2.2 Versuche mit reinem Palladium
Der bei diesen Versuchen eingesetzte Pd/Al2O3-Schalenkatalysator trägt die Bezeichnung
H14841 und ist detailliert in Kapitel 4.3 beschrieben.
6.2.2.1 Versuche mit 1-Buten
In Abbildung 6-31 ist der Konzentrations-Zeit-Verlauf für die Umsetzung von 1-Buten bei 0,5
bar Wasserstoff dargestellt.
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Abbildung 6-31 Konzentrations-Zeit-Verlauf für die Umsetzung von 1-Buten bei 0,5 bar
Wasserstoffpartialdruck über der Flüssigkeit (Meßreihe 62)
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Der Kurvenverlauf zeigt den typischen Verlauf einer Parallelreaktion. Zum einen wird
1-Buten direkt zu Butan hydriert und zum anderen in einer Isomerisierungsreaktion zu
2-Buten umgesetzt. Zu Beginn der Messung entstehen die beiden 2-Butene im äquimolaren
Verhältnis. Nach ungefähr einer Stunde erreicht die Konzentration von cis-2-Buten ein
Maximum und fällt im weiteren Verlauf der Messung wieder ab. Die Konzentration von
trans-2-Buten erreicht erst bei etwa 1,5 h Stunden ihr Maximum und fällt mit zunehmender
Versuchsdauer ebenfalls wieder ab. Der Abfall der cis-2-Butenkonzentration nach Erreichen
des Maximums ist einerseits auf eine Readsorption und Isomerisierung zu trans-2-Buten und
andererseits auf die Hydrierung zum Butan zurückzuführen. Das Verhältnis von trans-2-Buten
zu cis-2-Buten stellt sich im Bereich abfallender Konzentration zu 2,3 zu 1, etwa dem thermo-
dynamischen Gleichgewichtswert bei 60 °C, ein.
Zur Bestimmung der Wasserstoffpartialdruckabhängigkeit wurden zusätzliche Versuche bei
1 und 4 bar Wasserstoff durchgeführt. Da die Bildung der 2-Butene nach dem gleichen
Muster wie bei der Messung mit 0,5 bar Wasserstoff abläuft, wird sie aus Gründen der
Übersichtlichkeit zusammengefaßt. In der folgenden Abbildung ist die Ausbeute von 2-Buten
(volle Symbole) und die Ausbeute von Butan (kleinere hohle Symbole) in Abhängigkeit der
Zeit aufgetragen.
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Abbildung 6-32 Ausbeute (2-Butene) für die Umsetzung von 1-Buten in Abhängigkeit der
Zeit bei 0,5, 1 und 4 bar Wasserstoffpartialdruck (Meßreihen 61-63).
Kapitel 6                                                                                                                              Experimente mit n-Buten
101
Die maximal mögliche Ausbeute an 2-Buten zeigt eine starke Abhängigkeit vom Wasserstoff-
partialdruck. Bei vollständiger Unterdrückung der Hydrierung wäre bei Erreichen des
Gleichgewichts eine maximale Ausbeute von etwa 94 % möglich. Bei 4 bar Wasserstoff ist
bei einem Umsatz von etwa 90 % eine Ausbeute an 2-Buten von etwa 60 % möglich. Daraus
resultiert eine Ausbeute -ein effektiver Verlust an 1-Buten- von 30 % Butan. Durch
Absenkung des Wasserstoffpartialdrucks auf 0,5 bar kann die Ausbeute an 2-Buten auf über
80 % gesteigert werden und gleichzeitig verringert sich die Ausbeute an Butan auf etwa 12 %.
Die Reduzierung des Wasserstoffs zeigt also zwei positive Effekte. Zum einen steigt die
Ausbeute an 2-Buten an und anderseits wird die Bildung von Butan reduziert. Nachteilig
wirkt sich die Verlängerung der Reaktionszeit bei Reduzierung des Wasserstoffpartialdrucks
aus. Bei 4 bar Wasserstoff wird das Maximum an Ausbeute von 60 % bereits nach etwa
1,25 h Stunden erreicht. Bei Reduzierung des Wasserstoffpartialdrucks auf 0,5 bar verlängert
sich die Reaktionszeit, um die gleiche Ausbeute zu erzielen, auf knapp 2 Stunden.
Da die Reduzierung des Wasserstoffpartialdrucks zu verbesserten Ausbeuten an 2-Buten
führt, wird ein Versuch mit einmaliger Wasserstoffdosierung von 1 bar zu Beginn des
Versuchs durchgeführt. Da keine weitere Nachregulierung erfolgt, nimmt die Konzentration
an Wasserstoff während des Versuchs kontinuierlich ab. In der folgenden Abbildung ist dieser
Versuch und zusätzlich zu Vergleichszwecken der Versuch mit Nachregulierung des
Wasserstoffpartialdrucks dargestellt.
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Abbildung 6-33 Ausbeute (2-Butene) für die Umsetzung von 1-Buten in Abhängigkeit der
Zeit bei einem Anfangspartialdruck von 1 bar Wasserstoff (mit Nach-
regulierung und einmaliger Dosierung) (Meßreihen 62,64).
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Der Versuch mit einmaliger Dosierung von Wasserstoff zeigt eine deutlich verbesserte
Ausbeute an 2-Buten im Vergleich zu dem Versuch mit Nachregulierung des Wasserstoffs.
Die Ausbeute an 2-Buten kann von etwa 72 % auf knapp 90 % gesteigert werden und
gleichzeitig verringert sich die Ausbeute an Butan von 22 % auf 5 %. Ein weiterer positiver
Effekt ist die nur leichte Abschwächung der Isomerisierungsgeschwindigkeit im Vergleich zu
dem Versuch mit Nachregulierung des Wasserstoffs. Die Isomerisierung wird also im
Gegensatz zur Hydrierung weit weniger durch die Verarmung des Wasserstoffs im Verlauf
der 1-Butenumsetzung beeinflußt. Damit ergibt sich eine deutliche Bevorzugung der
Isomerisierungsreaktion und die Selektivität bezüglich der 2-Butene nimmt zu.
In der Gasphase hat sich gezeigt, daß die Isomerisierungsreaktion bei Erhöhung des 1-Buten-
partialdrucks bevorzugt wird und deshalb die Selektivität bezüglich der 2-Butene ansteigt.
Daher wird die Ausgangskonzentration von 1-Buten im Lösungsmittel variiert. In der
Abbildung 6-34 ist die Ausbeute an 2-Buten bei drei Konzentrationen (5 mol%, 10 mol% und
20 mol%) in Abhängigkeit des Umsatzes dargestellt.
0 20 40 60 80 100
0
20
40
60
80
Lösemittel Pentan = 65 g 
1-Buten (10 %) = 5,6 g
Temperatur = 60 °C
p(Wasserstoff) = 4 bar
Katalysatormasse = 100 mg
A
us
be
ut
e 
/ %
Umsatz 1-Buten / %
 20 %
 10 %
 5 %
Abbildung 6-34 Ausbeute (2-Butene) für die Umsetzung von 1-Buten in Abhängigkeit des
Umsatzes bei einem Wasserstoffpartialdruck von 1 bar und unter-
schiedlichen Startkonzentrationen (Meßreihen 62,65,66 ).
Bei niedrigen Umsätzen von 1-Buten ist die Ausbeute in Abhängigkeit des Umsatzes für alle
drei Konzentrationen in etwa gleich groß. Im Bereich von großen 1-Butenumsätzen zeigt der
Versuch mit der höchsten Ausgangskonzentration an 1-Buten eine deutliche höhere
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Selektivität bezüglich der 2-Butene im Vergleich zu den Versuchen mit niedrigeren
Konzentrationen. Allerdings ergibt sich für die Messung mit 5 % 1-Buten in einem weiten
Bereich eine höhere Selektivität als für die Messung mit der doppelten Ausgangs-
konzentration von 10 % 1-Buten. Dieser unerwartete Befund läßt sich nur durch Meßfehler im
instationären Experiment erklären.
6.2.2.2 Versuche mit cis-2-Buten
In Abbildung 6-35 ist der Konzentrations-Zeit-Verlauf für die Umsetzung von cis-2-Buten bei
0,5 bar Wasserstoffpartialdruck dargestellt.
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Abbildung 6-35 Konzentrations-Zeit-Verlauf für die Umsetzung von cis-2-Buten bei 0,5 bar
Wasserstoffpartialdruck (Meßreihe 67).
Cis-2-Buten wird einerseits direkt zu Butan hydriert und andererseits in einer Isomeri-
sierungsreaktion zu 1-Buten und trans-2-Buten umgesetzt. Die Bildung von 1-Buten erreicht
nach etwa 2 Stunden ein Maximum und fällt mit zunehmender Zeit leicht ab. Die
Konzentration von trans-2-Buten durchläuft bei etwa 9 Stunden ein Maximum und fällt in
Folge der weiter voranschreitenden Hydrierung wieder ab. Nach Erreichen des trans-2-Buten-
maximums stellt sich das thermodynamische Gleichgewicht von etwa 2,3 zu 1 zwischen
trans-2-Buten und cis-2-Buten ein. Das Verhältnis von trans-2-Buten zu 1-Buten steigt im
Verlauf der Reaktion immer weiter an und entfernt sich vom thermodynamischen
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Gleichgewichtswert. Dies ist verständlich wenn eine bevorzugte Hydrierung von 1-Buten
angenommen wird.
Zur Bestimmung der Wasserstoffabhängigkeit bei der Umsetzung von cis-2-Buten wurden
Versuche bei 0,5, 1 und 4 bar Wasserstoff durchgeführt. In Abbildung 6-36 ist die Ausbeute
an isomerisierten Butenen (1-Buten + trans-2-Buten) in Abhängigkeit der Zeit bei drei
Wasserstoffpartialdrücken aufgetragen.
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
0
20
40
60
80
 Ausbeute 1-Buten + trans-2-Buten
 Ausbeute Butan
Lösemittel Pentan = 65 g 
Masse (cis-2-Buten) = 5,6 g
Temperatur = 60 °C
Katalysatormasse = 100 mg
A
us
be
ut
e 
/ %
Zeit / h
 4 bar
 1 bar
 0,5 bar
Abbildung 6-36 Ausbeute (1-Buten und trans-2-Buten) für die Umsetzung von cis-2-Buten
in Abhängigkeit der Zeit bei 0,5, 1 und 4 bar Wasserstoffpartialdruck
(Meßreihen 67-69).
Es ergibt sich das bereits aus den Versuchen mit 1-Buten bekannte Bild. Die maximal
erreichbare Ausbeute an isomerisierten Buten zeigt ein starke Abhängigkeit vom Wasser-
stoffpartialdruck. Im Gegensatz zur Umsetzung von 1-Buten liegt die maximal mögliche
Ausbeute aufgrund des thermodynamischen Gleichgewichts bereits bei ca. 71 % Ausbeute im
Falle einer totalen Unterdrückung der Hydrierung. Bei Reduzierung des Wasserstoff-
partialdrucks von 4 auf 0,5 bar ist eine Steigerung der Ausbeute an Buten von 43 % auf 62 %
möglich. Zusätzlich verringert sich die Ausbeute an Butan von etwa 30 % auf 11 %.
Nachteilig wirkt sich die bereits bei der Isomerisierung von 1-Buten beobachte Verringerung
der Isomerisierungsgeschwindigkeit bei der Reduzierung des Wasserstoffpartialdrucks aus.
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Zur Bestimmung der Abhängigkeit von der cis-2-Buten-Ausgangskonzentration werden,
äquivalent zu den Versuchen mit 1-Buten, Versuche mit 5 mol%, 10 mol% und 20 mol% cis-
2-Buten durchgeführt. In der folgenden Abbildung ist die Ausbeute der Summe von 1-Buten
und trans-2-Buten in Abhängigkeit des Umsatzes aufgetragen.
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Abbildung 6-37 Ausbeute (1-Buten + trans-2-Buten) für die Umsetzung von cis-2-Buten in
Abhängigkeit des Umsatzes bei 1 bar Wasserstoff und unterschiedlichen
Startkonzentrationen (Meßreihen 68,70,71).
Bei niedrigen Umsätzen von cis-2-Buten ist die Ausbeute in Abhängigkeit des Umsatzes für
alle drei Konzentrationen in etwa gleich groß. Mit zunehmendem Umsatz fällt die Ausbeute
für die niedrigste Konzentration (5 mol% cis-2-Buten) deutlich ab und erreicht eine
wesentlich geringere Maximalausbeute als die beiden Versuche mit höherer cis-2-Buten-
ausgangskonzentration. Damit ergibt sich im Gegensatz zu der Umsetzung von 1-Buten eine
eindeutige Tendenz bezüglich der Konzentrationsabhängigkeit.
Kapitel 6                                                                                                                              Experimente mit n-Buten
106
6.2.2.3 Versuche mit trans-2-Buten
Zunächst wird, wie bei den Versuchsreihen mit 1-Buten und cis-2-Buten, die Umsetzung von
trans-2-Buten bei einem konstanten Wasserstoffpartialdruck von 0,5 bar exemplarisch
dargestellt (siehe Abb. 6-38).
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Abbildung 6-38 Konzentrations-Zeit-Verlauf für die Umsetzung von trans-2-Buten bei 0,5
bar Wasserstoffpartialdruck (Meßreihe 72).
Trans-2-Buten wird einerseits in einer Isomerisierungsreaktion zu 1-Buten und cis-2-Buten
umgesetzt und andererseits zu Butan hydriert. Die Bildung von 1-Buten erreicht nach etwa 4
Stunden ein Maximum und fällt danach mit zunehmender Zeit leicht ab. Die Konzentration
von cis-2-Buten durchläuft bei etwa 8 Stunden ebenfalls ein Maximum und fällt in Folge der
weiter voranschreitenden Hydrierung wieder ab. Nach Erreichen des cis-2-Butenmaximums
stellt sich das thermodynamische Gleichgewicht von etwa 2,3 zu 1 zwischen den 2-Butenen
ein. Das Verhältnis von cis-2-Buten zu 1-Buten wird mit zunehmender Zeit immer größer und
entfernt sich immer weiter vom thermodynamischen Gleichgewicht. Als einzige plausible
Erklärung bietet sich eine bevorzugte Hydrierung von 1-Buten zum Butan an.
Auch für die Umsetzung von trans-2-Buten wurde die Abhängigkeit der Umsetzung vom
Wasserstoffpartialdruck untersucht. In der folgenden Abbildung ist die Ausbeute an
isomerisierten Buten (1-Buten und cis-2-Buten) in Abhängigkeit der Zeit aufgetragen.
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Abbildung 6-39 Ausbeute (1-Buten und cis-2-Buten) für die Umsetzung von trans-2-Buten
in Abhängigkeit der Zeit bei 0,5, 1 und 4 bar Wasserstoffpartialdruck
(Meßreihen 72-74).
Die maximal erreichbare Ausbeute an isomerisierten Butenen zeigt, äquivalent zu den
Versuchen mit 1-Buten und cis-2-Buten, ein starke Abhängigkeit vom Wasserstoffpartial-
druck. Im Vergleich der Umsetzung aller drei Isomere handelt es hierbei um den
ungünstigsten Fall, da das thermodynamische Gleichgewicht weit auf der Seite des trans-
2-Butens liegt. Bei einer totalen Unterdrückung der Hydrierung ist eine maximale Ausbeute
von etwa 35 % der Summe an 1-Buten und cis-2-Buten möglich. Bei Absenkung des
Wasserstoffpartialdrucks von 4 auf 0,5 bar steigt die Ausbeute von 19 % auf 27 % an.
Zusätzlich verringert sich die Ausbeute an Butan (effektiver Verlust an Wertprodukt) von
27 % auf etwa 10 %. Die Größe der Isomerisierungsgeschwindigkeit, und damit die benötigte
Reaktionszeit, wird bei Absenkung des Wasserstoffpartialdrucks nur geringfügig beeinflußt.
Zur Bestimmung der Abhängigkeit von der trans-2-Buten-Ausgangskonzentration werden,
äquivalent zu den Versuchen mit 1-Buten und cis-2-Buten, Versuche mit 5 mol%, 10 mol%
und 20 mol% trans-2-Buten durchgeführt. In der folgenden Abbildung ist die Ausbeute der
Summe von 1-Buten und cis-2-Buten in Abhängigkeit des Umsatzes aufgetragen.
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Abbildung 6-40 Ausbeute (1-Buten + cis-2-Buten) für die Umsetzung von trans-2-Buten in
Abhängigkeit des Umsatzes bei 1 bar Wasserstoff und unterschiedlichen
Startkonzentrationen (Meßreihen 73,75,76).
Bei niedrigen Umsätzen von trans-2-Buten ist die Ausbeute in Abhängigkeit des Umsatzes für
alle drei Konzentrationen in etwa gleich groß. Mit zunehmendem Umsatz erfolgt der Anstieg
der Ausbeute bei kleineren trans-2-Buten-Ausgangskonzentrationen langsamer und damit
ergibt bei größerer Ausgangskonzentration von trans-2-Buten eine höhere Maximalausbeute.   
6.2.3 Versuche mit Zugabe von Kohlenmonoxid
Bei den Versuchen in der Gasphase hat sich eine starke Beeinflussung der Isomerisierungs-
und der Hydrierungsgeschwindigkeit bei Zugabe von Kohlenmonoxid aufgezeigt. Da der
Einsatz von Kohlenmonoxid zu höheren Selektivitäten bezüglich der Isomerisierung geführt
hat, wurde der Einfluß von CO auch für die Umsetzung in der Flüssigphase untersucht. Bei
allen Versuchen wird ein konstanter CO-Partialdruck mit Hilfe eines Stickstoff/
Kohlenmonoxidgemisches eingestellt. Die zugesetzte Menge von 6∙10-6 mol CO entspricht
einem Wasserstoff zu Kohlenmonoxidverhältnis von 1000 zu 1, oder auf die Butene normiert
einem Verhältnis -zu Beginn der Reaktion- von 6 auf 1 Mio. Moleküle Butene.
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In der Abbildung 6-41 sind die Konzentrationen der Kohlenwasserstoffe bei der Umsetzung
von 1-Buten in Abhängigkeit der Zeit bei einem Wasserstoffpartialdruck von 1 bar und der
Zugabe von CO dargestellt. Zu Vergleichszwecken ist zusätzlich auch die Umsetzung von
1-Buten ohne die Zugabe von CO bei gleichem Wasserstoffpartialdruck im Diagramm
dargestellt. Die Bildung der 2-Butene erfolgt nach dem gleichen Muster wie bei der
Umsetzung von 1-Buten ohne die Zugabe von Kohlenmonoxid. Daher wird aus Gründen der
Übersichtlichkeit die Konzentration der beiden 2-Butene zusammengefaßt.
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Abbildung 6-41 Konzentrations-Zeit-Verlauf für die Umsetzung von 1-Buten bei 1 bar
Wasserstoffpartialdruck mit und ohne Zugabe von 6∙10-6 mol CO
(Meßreihe 62,77)
Sowohl die Hydrierungsgeschwindigkeit als auch die Isomerisierungsgeschwindigkeit werden
durch die Zugabe von Kohlenmonoxid deutlich reduziert. Da die Hydrierungsgeschwindigkeit
jedoch stärker abgesenkt wird ergibt sich eine deutlich gesteigerte Selektivität bezüglich der
2-Butene. Die Maximalkonzentration an 2-Buten läßt sich von etwa 73 % auf knapp 90 %
steigern. Der Anteil des gebildeten Butans beträgt nur noch 3 %.
Da sich bei der Zugabe von Kohlenmonoxid bei der Umsetzung von cis-2-Buten und trans-
2-Buten qualitativ die gleichen Effekte wie bei der Umsetzung von 1-Buten zeigen, wird auf
eine Darstellung dieser Meßreihen im Ergebnisteil dieser Arbeit verzichtet (siehe Anhang
A4.1).
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6.2.4 Einfluß von Schwefel
Im Gegensatz zu den Versuchen mit dem reinem Palladiumkatalysator trägt der mit Schwefel
„vergiftete“ Katalysator die 5-fache Menge an Palladium wodurch die Umsetzungs-
geschwindigkeit in beiden Fällen etwa gleich groß ist. Dies zeigt Abbildung 6-42 in der die
Umsetzung von 1-Buten bei einem Wasserstoffpartialdruck von 1 bar mit geschwefelten und
ungeschwefelten Katalysator dargestellt ist. Aus Gründen der Übersichtlichkeit sind die
Konzentrationen der 2-Butene zusammengefaßt.
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Abbildung 6-40 Konzentrations-Zeit-Verlauf für die Umsetzung von 1-Buten bei 1 bar
Wasserstoffpartialdruck mit einem geschwefelten und einem reinem
Palladiumkatalysator (Meßreihen 62,78).
Da die Isomerisierungsreaktion weit weniger als die Hydrierungsreaktion abgeschwächt wird,
kommt es zu einer verstärkten Bildung der 2-Butene unter deutlicher Verminderung der
Bildung von Butan. Bei Einsatz des geschwefelten Katalysators wird die maximal erreichbare
Konzentration an 2-Buten von etwa 81 % auf 91 % angehoben. Gleichzeitig wird die
Butankonzentration von etwa 12 % auf 5 % reduziert.
Zur Bestimmung der Abhängigkeit der Umsetzung vom Wasserstoffpartialdruck wurden
Versuche bei 0,5, 1 und 4 bar Wasserstoff  durchgeführt. In der folgenden Abbildung ist die
Ausbeute an 2-Buten in Abhängigkeit der Zeit aufgetragen.
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Abbildung 6-43 Ausbeute (2-Butene) für die Umsetzung von 1-Buten in Abhängigkeit der
Zeit bei 0,5, 1 und 4 bar Wasserstoffpartialdruck mit dem geschwefelten
Palladiumkatalysator (Meßreihen 78-80).
Die maximal mögliche Ausbeute an isomerisierten Butenen (2-Buten) zeigt auch bei Einsatz
des geschwefelten Palladiumkatalysators eine starke Abhängigkeit vom Wasserstoffpartial-
druck. Bei Absenkung des Wasserstoffpartialdrucks von 4 auf 0,5 bar kann die maximal
erreichbare Ausbeute von 65 % auf 90 % gesteigert werden. Gleichzeitig reduziert sich die
Ausbeute an Butan von 24 % auf 5 %. Die Reduzierung des Wasserstoffpartialdrucks bewirkt
also eine deutliche Verbesserung der Selektivität bezüglich der 2-Butene, da die
Isomerisierungs- im Gegensatz zur Hydrierungsgeschwindigkeit nur relativ wenig ab-
geschwächt wird.
Die Untersuchungen zur Umsetzung der 2-Butene am geschwefelten Katalysator zeigen
qualitativ die gleichen Abhängigkeiten. Die Meßwerte und Abbildungen zur Abhängigkeit der
Umsetzungen vom Wasserstoffdruck befinden sich im Anhang (siehe  A4.2).
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7 Modellierung der Meßergebnisse
7.1 Hydrierung von Cyclooctadien
In Kapitel 3 (Stofftransport) wurden sowohl für die Gas- als auch die Flüssigphase die
Beziehungen für den äußeren und inneren Stofftransport in Kombination mit der chemischen
Reaktion ausführlich hergeleitet. Für die Gasphase liegt bereits ein Modell von Haas [5] vor.
Da dieses die Meßergebnisse gut beschreiben kann, wird auf eine weitere Modellierung der
Gasphaseexperimente verzichtet. Für die Flüssigphase ist von Schüler [9] eine Modellierung
vorgenommen worden, mit der jedoch die experimentellen Ergebnisse noch nicht
zufriedenstellend in den Einzelheiten beschrieben werden konnten. Dies hat im wesentlichen
zwei Gründe:
• ungünstige Anordnung des Katalysators im Bezug auf die Umströmung und damit
undefinierte Beeinflussung der Meßergebnisse durch äußeren Stofftransport.
• nur eine näherungsweise Berücksichtigung des äußeren Stofftransporteinflusses im
Modell, so daß das Zusammenspiel von inneren und äußerem Stofftransport und der
Reaktionsgeschwindigkeit noch nicht korrekt zum Ausdruck kam.
Um eine definierte Anströmung des Katalysators zu gewährleisten wurde der Reaktor neu
konstruiert (siehe dazu Kap. 4.2.2) und damit die Anströmung des Katalysators erheblich
verbessert.
7.1.1 Bestimmung der Modellparameter
Im folgenden Abschnitt wird nun die Ermittlung der Modellparameter vorgestellt. Dazu
gehören:
• effektiver Diffusionskoeffizient von Wasserstoff:
eff
HD 2
• effektiver Diffusionskoeffizient von Cyclooctadien: effCODD
• Geschwindigkeitskonstante der COD-Hydrierung: 1k
• Geschwindigkeitskonstante der COE-Hydrierung: 2k
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Für den Einsatzpunkt der Folgehydrierung (x‘=L) ergeben sich die folgenden Gleichungen
(siehe dazu Kap. 3):
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Einsetzen von Gleichung 7.2 in 7.1 liefert unter Vorgabe des Verhältnisses der beiden
effektiven Diffusionskoeffizienten (ergibt sich aus dem Verhältnis der berechneten
Diffusionskoeffizienten für den unendlich ausgedehnten Raum)
422 ≈≈
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(7.3)
eine Bestimmungsgleichung für den effektiven Diffusionskoeffizienten von Wasserstoff.
rA,COD ergibt sich aus der pro Zeiteinheit umgesetzten Stoffmenge
t
x
cVn CODCODRCOD ∆
∆
⋅⋅=
0! (7.4)
bezogen auf das Porenvolumen in der aktiven Schicht, der im Experiment eingesetzten
Katalysatorpellets.
( ) NLrrV PPA ⋅π⋅⋅−−= 3
4
)( 33 (7.5)
VA Volumen der aktiven Poren
VR Volumen der flüssigen Phase im Reaktor
rP Radius des Pellets
L Länge der katalytisch aktiven Pore
N Anzahl der Partikel
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Die Konzentrationen von Wasserstoff und COD an der Katalysatoroberfläche werden durch
den äußeren Stofftransport und die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt:
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sic , Konzentration der Komponente i an der Katalysatoroberfläche
Kic , Konzentration der Komponente i in der Kernströmung
Dekani,β Stoffübergangskoeffizient der Komponente i in Dekan (Lösungsmittel)
Damit können, bei Vorgabe der beiden Stoffübergangskoeffizienten für Wasserstoff und
Cyclooctadien, die gesuchten Größen berechnet werden.
7.1.2 Vorgehensweise bei der Modellierung
Die Versuche zur Flüssigphasehydrierung von Cyclooctadien wurden diskontinuierlich durch-
geführt. Als Versuchsergebnis ergibt sich daher eine Abnahme der COD-Konzentration in
Abhängigkeit von der Zeit. Ist die auf das aktive Porenvolumen bezogene Reaktions-
geschwindigkeit in Abhängigkeit von der COD-Konzentration bekannt, so kann der
Konzentrationsverlauf in Abhängigkeit der Zeit wie folgt berechnet werden. Für die
Berechnungen kann angenommen werden, daß die Einstellung der Konzentrationsprofile sehr
schnell im Vergleich zur Konzentrationsänderung in der umgebenden flüssigen Phase ist
(quasistationäre Konzentrationsprofile).
∫cod
cod
c
c 0,
tdc
crV
V
COD
CODCODAA
R
=⋅
)(
1
,
(7.8)
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Bei der Berechnung von rA,COD sind analog zur Vorgehensweise in der Gasphase zwei Fälle
zu unterscheiden:
Fall 1:
Die katalytisch wirksame Länge der Pore ist vollständig mit Cyclooctadien bedeckt. Damit ist
die COD-Hydrierungsgeschwindigkeit unabhängig von der COD-Konzentration und damit
ergibt sich mit Gleichung 7.7 ein linearer Zusammenhang zwischen der COD-Konzentration
und der Zeit:
R
A
CODACOD V
V
rtc ⋅⋅= , (7.9)
Fall 2:
Die katalytisch aktive Länge der Pore ist nicht mehr vollständig mit COD belegt. Damit ist
einerseits im hinteren Bereich der Pore die Folgehydrierung von COE zu COA möglich und
anderseits wird die COD-Reaktionsgeschwindigkeit eine Funktion der COD-Konzentration.
Zunächst muß die noch mit COD bedeckte Länge der katalytisch aktiven Pore (x‘) berechnet
werden. Dies ist möglich mit Hilfe von Gleichung 3.34 und der Bedingung, daß die COD-
Konzentration an der Stelle x‘ den Wert 0 annimmt:
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Einsetzen von Gleichung 7.9 und 7.6 in Gleichung 7.1 ergibt eine Bestimmungsgleichung für
rA,COD:
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Da X ebenfalls eine Funktion von rA,COD ist, läßt sich diese Gleichung nicht mehr explizit
nach rA,COD auflösen und muß daher iterativ gelöst werden. Da die Wasserstoffkonzentration
in der Kernströmung über die gesamte Versuchsdauer konstant gehalten wird, kann bei
Vorgabe der Cyclooctadienkonzentration die Reaktionsgeschwindigkeit punktweise berechnet
werden. Daher ergibt sich für die Reaktionsgeschwindigkeit keine explizite Funktion der
COD-Konzentration und die erhaltenen Funktionswerte müssen abschnittsweise integriert
werden, um den gewünschten Konzentrations-Zeit-Verlauf zu erhalten.
Zur Berechnung der auf das aktive Porenvolumen bezogenen Reaktionsgeschwindigkeit für
die Bildung von COA wird die auf das Reaktorvolumen bezogene Reaktionsgeschwindigkeit
für den Grenzfall vollständig umgesetzten Cyclooctadiens (x‘=0) bestimmt. Für diesen
Grenzfall ist aufgrund der niedrigen Bildungsgeschwindigkeit von COA die Wasserstoff-
konzentration längs der Pore näherungsweise konstant. Die Geschwindigkeitskonstante ergibt
sich damit aus der auf das Reaktorvolumen bezogenen Reaktionsgeschwindigkeit.
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Gleichung 3.37 beschreibt die Bildungsgeschwindigkeit von COA in Abhängigkeit von x‘,
also in Abhängigkeit der COD-Konzentration:




⋅
⋅⋅


−=
eff
H
sH
COAA
D
k
x
c
k
L
x
r
2
2
1
,
2,
'cosh
'
1
(7.14)
Zur Bestimmung der Konzentrationsveränderung von COA in Abhängigkeit der Zeit wird die
auf das Reaktorvolumen bezogene Reaktionsgeschwindigkeit, analog zur Vorgehensweise bei
COD, abschnittsweise integriert. Damit stehen alle für die Berechnung benötigten Größen zur
Verfügung und der Konzentrations-Zeit-Verlauf kann berechnet werden.
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7.1.3 Ergebnisse der Modellierung
In Abbildung 7-1 ist der experimentell erhaltene Konzentrations-Zeit-Verlauf und die mit den
Modellparametern angepaßte Modellrechnung aufgetragen. Dabei ist nur der Teil des
Konzentrationsbereichs aufgetragen, in dem die Abnahme der Konzentration scheinbar nicht
mehr 0. Ordnung bezüglich der COD-Konzentration ist.
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Abbildung 7-1 Bildung bzw. Umsetzung von Cyclooctadien und Cyclooctan bei einem
konstantem Wasserstoffpartialdruck von 5 bar in Abhängigkeit der Zeit:
experimentelle Daten und berechnete Daten (Meßreihe 19).
Die Meßwerte lassen sich mit Hilfe des vorgestellten Stofftransportmodell (Berücksichtigung
von äußerem und innerem Stofftransport) sehr gut beschreiben. In den Tabellen 7-1 und 7-2
sind die Vorgaben und die Modellparameter aufgelistet, mit denen diese Rechnung
durchgeführt wurde.
Tabelle 7-1: Vorgaben
Vorgabeparameter Symbol Wert Einheit
Radius des Pellets Pr 0,175 cm
Länge der aktiven Schicht L 0,002 cm
Volumen der Flüssigkeit RV 120 ml
volumenbezogene Reaktionsgeschwindigkeit bei
Einsetzen der Folgehydrierung CODV
r , 0,187 mol/(kg∙h)
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Vorgabeparameter Symbol Wert Einheit
Anzahl der Körner N 25 -----
Konzentration von Wasserstoff (Kernströmung) KHc ,2
0,025
[83,84]
mol/l
Konzentration von COD bei Einsetzen der
Folgehydrierung (Kernströmung) KCOD
c , 0,10 mol/l
Tabelle  7-2 Modellparameter
Modellparameter Symbol Wert Einheit
Geschwindigkeitskonstante für COD-Hydrierung 1k 59,3 1/s
Diffusionskoeffizient von Wasserstoff in der Pore effHD 2 1,18∙10
-4 cm2/s
Diffusionskoeffizient von COD in der Pore effCODD 2,96∙10
-5 cm2/s
Stoffübergangskoeffizient von Wasserstoff in
Dekan DekanH ,2
β 4∙10-2 cm/s
Stoffübergangskoeffizient von COD in Dekan DekanCOD,β 8∙10-3 cm/s
Geschwindigkeitskonstante der COE-Hydrierung 2k 0,98 1/s
Die mit Hilfe der Modellrechnung durch Anpassung an das Experiment mit 5 bar Wasserstoff
erhaltenen Parameter liegen in der erwarteten Größenordnung. Die Geschwindigkeits-
konstante der COD-Hydrierung ist etwa um 70 % kleiner als die der Gasphasehydrierung
(k1,Gasphase = 199 1/s, bestimmt aus Abb. 5-4, Kapitel 5.2.2.1). Der Diffusionskoeffizient von
Cyclooctadien entspricht etwa 75 % des, mittels der Wilke-Chang-Gleichung für das
Kontinuum (Berechnung: siehe Anhang A2), errechneten Wertes. Damit liegt der effektive
Diffusionskoeffizient im porösen Katalysator im Vergleich zum Kontinuum zu hoch. Es sei
jedoch darauf hingewiesen, daß die Wilke-Chang-Gleichung nur eine Abschätzung des
Diffusionskoeffizienten liefert. Die Stoffübergangskoeffizienten für Wasserstoff und COD,
die über die Modellanpassung ermittelt wurden, stimmen recht gut mit den über
dimensionlose Kennzahlen und deren Korrelation berechneten Daten überein (siehe hierzu
auch Anhang A2).
Zur Überprüfung der Konsistenz des Modells werden die Konzentrations-Zeit-Verläufe für
die Versuche mit 2,5 und 1 bar Wasserstoff mit den Parametern aus der Anpassung des
Versuchs mit 5 bar Wasserstoff berechnet. In den Abbildungen 7-2 und 7-3 sind die
experimentellen Daten und die berechneten Konzentrationsverläufe für den nicht linearen
Konzentrations-Zeit-Bereich bezüglich COD aufgetragen.
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Abbildung 7-2 Bildung bzw. Umsetzung von Cyclooctadien und Cyclooctan bei einem
konstantem Wasserstoffpartialdruck von 2,5 bar in Abhängigkeit der Zeit:
experimentelle Daten und berechnete Daten (Meßreihe 18).
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Abbildung 7-3 Bildung bzw. Umsetzung von Cyclooctadien und Cyclooctan bei einem
konstantem Wasserstoffpartialdruck von 1 bar in Abhängigkeit der Zeit:
experimentelle Daten und berechnete Daten (Meßreihe 17).
Der Konzentrations-Zeit-Verlauf wird auch für diese beide Meßreihen recht gut wieder-
gegeben. Es ist zu betonen, daß der zunächst überproportionale Anstieg der Cyclooctan-
konzentration, der in einen konstanten Anstieg übergeht, richtig dargestellt wird. Die
Abnahme der Cyclooctadienkonzentration ist für beide Wasserstoffpartialdrücke etwas zu
groß.
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Die Modellanpassung wurde für den Versuch mit 5 bar Wasserstoff vorgenommen, da hier
die mit der COA-Bildung verbundenen Effekte, in besonderem Maße das Zurückweichen des
COD-Profils in den Poren, besonders zum Ausdruck kommt. Die Extrapolation dieser
Modellrechnung auf das Experiment mit 1 bar Wasserstoff, jedoch mit Veränderung des
Wertes k2 von 1 s
-1 auf 0,7 s-1, gelingt sehr gut. Für das Experiment mit 2,5 bar Wasserstoff ist
die Anpassung etwas weniger zufriedenstellend. Eine der Ursachen für diese Abweichungen
könnte in der nicht so eindeutig reproduzierbaren Anfahrphase des Experiments liegen.
Weiterhin muß bedacht werden, daß das Modell stark idealisiert ist, z. B. mit Annahme einer
aktiven Schicht gleichmäßiger Dicke und homogener Aktivität, die nur bei einer konstanten
Palladiumbelegung über diese Schicht zu erwarten ist. Zusätzlich kommt auch noch eine
Katalysatordesaktivierung in Frage. Unter Berücksichtigung dieser Unsicherheiten ist die
Modellierung sehr zufriedenstellend.
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7.2 Experimente mit 1-Buten
Da die Messungen zur Umsetzung der Butene stets durch den Einfluß von Spurengasen
überlagert werden, ist die vollständige Modellierung aller Meßreihen wenig sinnvoll. Anhand
der Messungen zur Umsetzung von 1-Buten wird aufgezeigt, daß sich die experimentellen
Ergebnisse mit Hilfe des bereits in Kapitel 2.3.1 beschrieben Modells nach Horiuti und
Polanyi beschreiben lassen.
7.2.1 Physikalische Grundlagen des Modells
Der Mechanismus von Horiuti und Polanyi beruht auf einer Addition eines Wasserstoffatoms
an das adsorbierte Buten. Die dabei gebildete halbhydrierte Zwischenstufe kann entweder
durch die Aufnahme eines weiteren Wasserstoffatoms zum Butan hydriert werden oder es
entsteht durch die Abgabe eines Wasserstoffatoms eines der isomeren Butene:
+H
-H
+H
+H
-H
C4H9C4H8
Isomerisierung 
Hydrierung
 
Die Bildungsgeschwindigkeit (r1) der halbhydrierten Zwischenstufe ist proportional zum
Partialdruck an 1-Buten und des Belegungsgrad des Wasserstoffs:
HButenpkr Θ⋅⋅= −
1
111 (7.15)
Der Isomerisierungsschritt (r2) der halbhydrierten Spezies erfolgt unter Abgabe eines Wasser-
stoffatoms und ist daher proportional zur Oberflächenkonzentration der halbhydrierten
Spezies und des relativen Oberflächenanteils, der nicht mit Wasserstoff belegt ist:
)1(22 Hrthalbhydriekr Θ−⋅Θ⋅= (7.16)
Die Hydrierungsgeschwindigkeit (r3) ist proportional zum Bedeckungsgrad des Wasserstoffs
und der Oberflächenkonzentration der halbhydrierten Spezies:
Hrthalbhydriekr Θ⋅Θ⋅= 33 (7.17)
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Mit Hilfe der Stationaritätsbedingung (r1 = r2 + r3) läßt sich die Konzentration der halb-
hydrierten Spezies berechnen:
HH
ButenH
rthalbhydrie kk
pk
Θ⋅+Θ−⋅
⋅Θ⋅
=Θ −
32
11
)1(
(7.18)
Da Wasserstoff auch auf Plätzen adsorbieren kann, die nicht von Kohlenwasserstoffen belegt
werden können, ist die Definition des Wasserstoffbedeckungsgrades ΘH problematisch. Der
Bedeckungsgrad soll hier als Anteil einer hypothetisch maximalen Belegung angesehen
werden. Dabei ist verständlich, daß diese maximale Belegung auch von der Dichte der
anderen Adsorbate abhängt. Darauf deutet das experimentelle Ergebnis, daß die
Hydrierungsgeschwindigkeit mit steigendem 1-Butenpartialdruck abnimmt. Die Formulierung
der für Modellrechnungen benötigten Beziehung
)(
2HH
pf=Θ (7.19)
für einen gegebenen Partialdruck von 1-Buten und damit schließlich für die Abhängigkeiten
von beiden Partialdrücken
),( 12 ButenHH ppf −=Θ (7.20)
stellt eine schwierige und noch nicht gelöste Aufgabe dar. Anhaltspunkte für diese Beziehung
erhält man, wenn der Quotient der Gleichungen 7.16 und 7.17 gebildet wird.
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2 (7.21)
Umformung und Auflösen ergibt für den Wasserstoffbedeckungsgrad des Katalysators:
2
3
3
21
1
 
k
k
r
rH
⋅+
=Θ
(7.22)
Für ein vorgegebenes Verhältnis k2/k3 kann nun ΘH für jeden experimentellen Datenpunkt r2
und r3 dem Wasserstoffpartialdruck dieses Datenpunktes zugeordnet werden. Mit den so
Kapitel 7 Modellierung der Meßergebnisse
123
erhaltenen Kurven wird eine exakte Wiedergabe der Isomerisierungs- und Hydrierungs-
geschwindigkeit erreicht. Diese Kurven sind in Abb. 7-4  für 250 Pa 1-Buten und in Abb. 7-5
für 2000 Pa 1-Buten dargestellt.
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Abbildung 7-4 Wasserstoffbedeckungsgrad in Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdrucks
und dem Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten k2/k3 für das
Experiment mit 250 Pa 1-Buten (Meßreihe 34).
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Abbildung 7-5 Wasserstoffbedeckungsgrad in Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdrucks
und dem Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten k2/k3 für das
Experiment mit 2000 Pa 1-Buten (Meßreihe 37).
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Zusätzlich ist in diesen Diagrammen der Wasserstoffbedeckungsgrad des Katalysators in
Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdrucks durch den Ansatz in Gleichung 7.23 dargestellt:
2
2
1 HH
HH
H pK
pK
⋅+
⋅
=Θ (7.23)
Die Auswahl dieses Ansatzes, der formal eine Langmuirisotherme darstellt, soll keine
Formulierung einer Gleichgewichtseinstellung zwischen Wasserstoff und dessen Oberflächen-
konzentration darstellen. Die Konstante KH ist nur abhängig von der Größe des
1-Butenpartialdrucks und beschreibt die konkurrierende Adsorption von Wasserstoff und
1-Buten.
In beiden Abbildungen (7-4 und 7-5) ist deutlich zu erkennen, daß der Wasserstoff-
bedeckungsgrad bei steigendem Wasserstoffpartialdruck und steigendem Verhältnis von
Isomerisierung zu Hydrierung (k2/k3 ↑) erwartungsgemäß zunimmt. Bei Reduzierung des
1-Butenpartialdrucks von 2000 Pa auf 250 Pa nimmt die Oberflächenkonzentration von
Wasserstoff bei konstantem Verhältnis von k2/k3 deutlich ab.
Eine Beschreibung der Abhängigkeit des Wasserstoffbedeckungsgrades vom Wasserstoff-
partialdruck mit Hilfe des Langmuiransatzes ist nur bedingt möglich. Der Versuch mit 250 Pa
1-Buten zeigt zwar tendenziell die gleiche Abhängigkeit, trifft aber den aus den Experimenten
und der Modellvorstellung bestimmten Zusammenhang zwischen dem Wasserstoff-
bedeckungsgrad und dem Wasserstoffpartialdruck nicht. Der Versuch mit 2000 Pa 1-Buten
läßt sich wesentlich besser mit dem Langmuiransatz beschreiben. Da die Beschreibung nicht
für den gesamten Bereich des 1-Butenpartialdruck gelingt, wurden weitere einfache
Beziehungen zwischen dem Wasserstoffbedeckungsgrad und dem Wasserstoffpartialdruck
getestet. Keiner der aufgrund physikalischer Vorstellungen verwendeten Ansätze führte zu
einer besseren Beschreibung. Die Anpassung der Kurven mit einem Polynom ist zweifellos
möglich, enthält aber zu viele Parameter und ist deshalb nicht sinnvoll. Daher wird die
Modellierung exemplarisch mit dem bereits vorgestellten Langmuiransatz durchgeführt.
Die Umsetzung von 1-Buten ist aufgrund der recht hohen Reaktionsgeschwindigkeiten stark
vom innerem Stofftransport beeinflußt. Da die Versuche zur Umsetzung von 1-Buten bei den
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Experimenten mit Stickstoff als Trägergas nahezu 1. Ordnung bezüglich der Konzentration an
1-Buten sind, ist der Thielemodul unabhängig von dessen Konzentration:
eff
ButenD
k
L
−
⋅=ϕ
1
(7.24)
Damit ergibt sich zwar eine Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit durch inneren
Stofftransport, aber diese Beeinflussung ist unabhängig von der Größe des eingesetzten
1-Butenpartialdrucks, so daß sich die Messungen direkt miteinander vergleichen lassen.
Daher wird auf eine Einbeziehung des inneren Stofftransport in die Modellierung der
Experimente verzichtet.
7.2.2 Ergebnisse der Modellierung
In den beiden folgenden Abbildungen sind die experimentellen Daten, sowie die mit dem
Modell berechneten Isomerisierungs- und die Hydrierungsgeschwindigkeiten dargestellt.
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Abbildung 7-6 Isomerisierungsgeschwindigkeiten in Abhängigkeit des Wasserstoffpartial-
drucks bei 250, 500, 1000 und 2000 Pa 1-Buten und die Modellierung
(Meßreihen 34-37).
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Abbildung 7-7 Hydrierungsgeschwindigkeiten in Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdrucks
bei 250, 500, 1000 und 2000 Pa 1-Buten und die Modellierung (Meßreihen
34-37).
Die berechneten Reaktionsgeschwindigkeiten  in den Abbildung  7-4 und 7-5 basieren auf
folgenden Werten für die Modellparameter:
Tabelle 7-3: Modellierungsparameter
Meßreihe 1 Meßreihe 2 Meßreihe 3 Meßreihe 4
Partialdruck / Pa 250 500 1000 2000
Konstante k1 /mol∙kg
-1∙h-1∙Pa-1 0,0365
k2/k3 599,5
KH / Pa 5,25 1,68 0,76 0,32
Die experimentell ermittelte Isomerisierungsgeschwindigkeit kann mit Hilfe des Modells sehr
gut beschrieben werden. Sie steigt bei kleinen Wasserstoffpartialdrücken steil an, erreicht ein
Maximum und fällt bei hohen Wasserstoffpartialdrücken wieder ab. Im Gegensatz dazu kann
die Hydrierungsgeschwindigkeit nur bei hohen 1-Butenpartialdrücken richtig wiedergegeben
(Versuch mit 2000 Pa 1-Buten) werden. Bei geringen 1-Butenpartialdrücken ergibt sich
erwartungsgemäß für die Hydrierungsgeschwindigkeit keine Übereinstimmung mit den
experimentellen Werten. Da die Variable KH mit zunehmendem 1-Butenpartialdruck
abnimmt, drückt KH auch die konkurrierende Adsorption zwischen 1-Buten und Wasserstoff
aus.
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Da die Zugabe von CO zu einer weiteren Verschärfung der Konkurrenz von Wasserstoff und
1-Buten um Adsorptionsplätze und damit zu einer weiteren Absenkung des Wasserstoff-
bedeckungsgrades führt, müßten sich die Versuche mit Zudosierung von CO mit der
Modellvorstellung beschreiben lassen. In den beiden folgenden Abbildungen sind die
experimentell bestimmten und die modellierten  Isomerisierungs- und die Hydrierungs-
geschwindigkeiten dargestellt.
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Abbildung 7-8 Isomerisierungsgeschwindigkeit bei Zugabe von 0,2 Pa CO  in Abhängigkeit
des Wasserstoffpartialdrucks bei 250, 500, 1000 und 2000 Pa 1-Buten und
die Modellierung (Meßreihen 39-42 ).
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Abbildung 7-9 Hydrierungsgeschwindigkeit bei Zugabe von 0,2 Pa CO  in Abhängigkeit des
Wasserstoffpartialdrucks bei 250, 500, 1000 und 2000 Pa 1-Buten und die
Modellierung (Meßreihen 39-42).
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Da die konkurrierende Adsorption von CO vermutlich nicht in den Reaktionsmechanismus
eingreift (siehe Kapitel 8 Diskussion), werden die Modellparameter der Modellierung für den
Einsatz von reinem 1-Buten verwendet. Eine Anpassung der Variablen KH gewährleistet die
Berücksichtigung der Reduzierung der Wasserstoffbedeckung auf dem Katalysator:
Tabelle 7-4: Modellierungsparameter für Versuche mit Zugabe von CO
Meßreihe 1 Meßreihe 2 Meßreihe 3 Meßreihe 4
Partialdruck / Pa 250 500 1000 2000
Konstante k1 /mol∙kg
-1∙h-1∙Pa-1 0,0365
k2/k3 599,5
KH / Pa 0,165 0,0978 0,0589 0,035
Die Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeiten (Isomerisierung und Hydrierung) gelingt
erwartungsgemäß besser als für die Versuche ohne Zugabe von Kohlenmonoxid. Die Variable
KH nimmt mit steigendem 1-Butenpartialdruck und im Vergleich zu den Versuchen mit
reinem 1-Buten weiter ab. Damit kann insgesamt von einer durchaus zufriedenstellenden
Darstellung und Interpretation der Meßergebnisse gesprochen werden.
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8 Diskussion
8.1 Experimente mit 1,3-Butadien und 1,3-Cyclooctadien
In den Arbeiten von Schäfer [4] und Göbel [33] wird von Reaktionsinstabilitäten bei der
Hydrierung von 1,3-Butadien berichtet. Diese Instabilitäten werden immer im Zusammenhang
mit Wasserstoffordnungen von größer als 1 und negativen Reaktionsordnungen bezüglich
1,3-Butadien beobachtet. Zusätzlich ist aus Untersuchungen von Reinig [7] bekannt, daß bei
der Hydrierung von 1,3-Cyclooctadien ebenfalls Reaktionsordnungen größer als 1 bezüglich
Wasserstoff und negative Reaktionsordnungen bezüglich 1,3-Cyclooctadien auftreten. Im
Gegensatz zur Hydrierung von 1,3-Butadien wurden in dieser Arbeit wie auch von anderen
Autoren bei der Hydrierung von 1,3-Cyclooctadien keinerlei Instabilitäten, sondern eine sehr
gute Reproduzierbarkeit beobachtet. Da die Messungen von Schäfer und Reinig jedoch nicht
am gleichen Katalysator durchgeführt wurden, mußte zunächst geklärt werden, ob es sich bei
den bei der Hydrierung von 1,3-Butadien beobachteten Instabilitäten um ein katalysator-
spezifisches Phänomen handelt. Deshalb wurde in dieser Arbeit sowohl die Hydrierung von
1,3-Butadien als auch die Hydrierung von 1,3-Cyclooctadien zu Vergleichszwecken am
identischen Katalysator durchgeführt.
Der Vergleich der Messungen mit Cyclooctadien und Butadien zeigt deutlich, daß die bei der
Hydrierung von Butadien bei niedrigen Butadienpartialdrücken auftretenden Reaktions-
instabilitäten (siehe Abb. 5-1) nicht katalysatorspezifisch sind. Bei hohen Butadienpartial-
drücken ergibt sich im Gegensatz zu niedrigen Butadienpartialdrücken eine deutlich
verbesserte Reproduzierbarkeit.
Die Messungen bei hohen Butadienpartialdrücken zeigen die gleichen Abhängigkeiten wie
die Hydrierung von Cyclooctadien. Die Reaktionsordnung bezüglich Wasserstoff beträgt 1
und für den Kohlenwasserstoffpartialdruck ergibt sich eine negative Reaktionsordnung. Damit
muß einerseits die Adsorption und Aktivierung von Wasserstoff den geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt darstellen und anderseits muß die Adsorption der Reaktionspartner
Alkadien und Wasserstoff konkurrierend ablaufen.
Der Grund für die bei niedrigen Butadienpartialdrücken beobachteten Reaktionsinstabilitäten
muß also in der unterschiedlichen Struktur der beiden Moleküle liegen. Die Doppelbindungen
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des 1,3-Cyclooctadienmoleküls sind aufgrund der nicht ebenen Struktur des Moleküls
weniger stark konjugiert als die des 1,3-Butadiens. Als Folge davon wird das Cyclooctadien-
molekül weniger stark am Katalysator adsorbiert als das Butadienmolekül. Dies deutet sich
auch in der größeren Reaktionsgeschwindigkeit der Butadienhydrierung im Vergleich zur
Hydrierung von Cyclooctadien an. Butadien wird also eher eine starke Wechselwirkung und
damit eine starre Adsorbatstruktur auf dem Katalysator ausbilden. Im Gegensatz dazu wird
Cyclooctadien durch die größere Beweglichkeit auf dem Katalysator wohl im Mittel eine eher
gleichmäßigere Adsorbatschicht ausbilden.
Anhand der Abbildung 5-1 wird zunächst der Einfluß des inneren Stofftransports auf die
Selektivität bezüglich der Butene nochmals ausführlich erläutert.
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Abbildung 5-1 Abreaktionsgeschwindigkeit von Butadien und Bildungsgeschwindigkeit von
Butan in Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdrucks (Meßreihe 1)
Im Bereich niedriger Wasserstoffpartialdrücke ist die gesamte Länge der katalytisch aktiven
Pore mit Butadien belegt (siehe Abbildung 8-1; Fall 1). Da die Adsorptionsstärke von
Butadien wesentlich größer als die n-Butene ist, kann Buten nicht adsorbieren und die
Reaktion läuft mit 100 %iger Selektivität bezüglich der Butene ab. Bei Steigerung des
Wasserstoffpartialdrucks fällt die Konzentration an Butadien aufgrund des inneren
Stofftransports innerhalb der katalytisch aktiven Länge der Pore auf 0 ab, und der hintere
Anteil der Pore steht für die Folgehydrierung der Butene zur Verfügung, so daß die Reaktion
nicht mehr monoselektiv bezüglich der Butene abläuft (Fall 2). In diesem Bereich wird die
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Reaktionsordnung bezüglich Wasserstoff durch den inneren Stofftransport mitbeeinflusst und
verringert sich daher von 1 auf 0,5 (siehe dazu auch Kap. 3).
X’ L X
Fall1
Grenzfall
Fall2
aktive Schicht der PoreCButadien
Abbildung 8-1 Schematische Darstellung des Butadienpartialdrucks in der Pore für
unterschiedliche Wasserstoffpartialdrücke
Im Bereich der einsetzenden Folgehydrierung (Grenzfall) fällt die Konzentration von
Butadien aufgrund der exponentiellen Abnahme nur mit sehr kleinen Gradienten auf 0 ab.
Damit wird sich zumindest im hinteren Bereich der Pore keine dichte und gleichmäßige
Butadienadsorbatschicht bilden. Wird nun ein Butadienmolekül durch Hydrierung und
anschließende Desorption vom Katalysator entfernt, so ist aufgrund der niedrigen
Konzentration, und der damit verringerten Stoßwahrscheinlichkeit, nicht sichergestellt, daß
die entstandene Lücke in der Adsorbatschicht wieder mit einem Butadienmolekül aufgefüllt
wird. Weitaus wahrscheinlicher ist die zusätzliche Adsorption und die damit verbundene
Aktivierung von Wasserstoff. Damit steigt die Reaktionsgeschwindigkeit an und weitere Teile
der Oberfläche stehen nun für eine zusätzliche Adsorption von Wasserstoff zur Verfügung.
Insgesamt führt dies zu einer mehr als proportionalen Erhöhung der Reaktions-
geschwindigkeit und somit lassen sich auch Reaktionsordnungen von größer als 1 erklären.
Die durch eine zusätzliche Aktivierung von Wasserstoff ausgelöste Erhöhung der
Reaktionsgeschwindigkeit bewirkt eine Absenkung der Konzentration innerhalb der Pore, so
daß die Konzentration von Butadien weiter vorne in der Pore auf 0 absinkt. Somit steht mehr
katalytisch aktive Oberfläche für die Folgehydrierung zur Verfügung und die Butan-
bildungsgeschwindigkeit steigt simultan mit an. Daher schwankt der Einsatzpunkt der Folge-
hydrierung bei einer überproportionalen Erhöhung oder Absenkung der Reaktions-
geschwindigkeit von Butadien mit (siehe Abb. 5-1).
Im Bereich niedriger Wasserstoffpartialdrücke, das heißt niedriger Reaktionsgeschwindigkeit
sinkt die Butadienkonzentration zwar auch über die Länge der katalytisch aktiven Pore ab,
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aber diese Absenkung reicht nicht aus um eine ungleichmäßige Adsorbatschicht zu bilden.
Damit ist eine zusätzliche Aktivierung von Wasserstoff nicht möglich und die Reaktion
nimmt einen stabilen Zustand an (Fall 1). Im Bereich von großen Wasserstoffpartialdrücken
fällt die Butadienkonzentration innerhalb einer sehr geringen Länge steil auf 0 ab. Der
Oberflächenanteil der Pore auf der sich instabile Reaktionszustände ausbilden können ist
daher sehr begrenzt und als Folge davon werden nur noch geringe Schwankungen der
Reaktionsgeschwindigkeit beobachtet (siehe Abb. 5-1).
Wird nun der Butadienpartialdruck in der Gasphase erhöht (Erhöhung des Butadien-
partialdrucks von 320 auf 1000 Pa), so steigt auch die Konzentration in der Pore an, so daß
sich der Oberflächenanteil der für die Reaktionsinstabilitäten verantwortlich ist erheblich
verringert (siehe Abb. 8-2).
X’ L X
Grenzfall
aktive Schicht der Porep Butadien
1000 Pa
320 Pa
Abbildung 8-2 Schematische Darstellung des Butadienpartialdrucks in der Pore für zwei
unterschiedliche Konzentrationen in der Gasphase
Daher kann die Reproduzierbarkeit der Messungen in der Gasphase durch Erhöhung des
Butadienpartialdrucks erheblich (siehe Abb. 5-5) verbessert werden.
Mit dem im Kapitel 2.2.1 vorgestellten Horiuti-Polanyi-Mechanismus [60] lassen sich diese
Reaktionsinstabilitäten nicht erklären. Als Abhängigkeit vom Wasserstoffpartialdruck liefert
dieser Mechanismus eine Reaktionsordnung von 1 und bezüglich des Alkadiens von 0. Im
Gegensatz dazu hat Arnold [8] für die Hydrierung von Cyclooctadien einen Mechanismus
vorgeschlagen, der auch Reaktionsordnungen bezüglich Wasserstoff von größer als 1
beschreiben kann:
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Der erste Summand beschreibt eine nicht konkurrierende Adsorption von Wasserstoff und
dem Alkadien. Dem zusätzlich eingeführten zweiten Term kommt die Bedeutung zu, daß die
Produktdesorption eine Lücke hinterläßt, die zu einer zusätzlichen Aktivierung von Wasser-
stoff genutzt werden kann. Dieser Term ist proportional zur Reaktionsgeschwindigkeit und
dem Wasserstoffpartialdruck und zusätzlich ab einem bestimmten Partialdruck indirekt
proportional zur Konzentration an Cyclooctadien. Die Konstante k'' stellt einen fiktiven
Grenzdruck da, der für den Bereich kleiner Cyclooctadienpartialdrücke verhindert, daß die
Reaktionsgeschwindigkeit sich im Bereich noch nicht abgeschlossener Sättigung der
Katalysatoroberfläche unsinnigerweise gegen unendlich bewegt.
Durch Umformen erhält man für die Reaktionsgeschwindigkeit:
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In der folgenden Abbildung ist das qualitative Ergebnis einer möglichen Modellierung der
Cyclooctadienreaktionsgeschwindigkeit mit der Gleichung 8-01 dargestellt.
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Abbildung 8-3 Qualitative Wiedergabe eines Modellierungsergebnisses
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Die von Arnold [8] vorgeschlagene Formel kann also sowohl die durch konkurrierende
Adsorption von Wasserstoff und Alkadien verursachte negative Reaktionsordnung bezüglich
des Alkadiens wiedergeben, als auch die Reaktionsordnung bezüglich Wasserstoff. Für kleine
Alkadienpartialdrücke ergibt sich eine Reaktionsordnung bezüglich Wasserstoff von größer
als 1 und für große Partialdrücke eine linearer Zusammenhang bezüglich Wasserstoff. Mit
Hilfe dieses Modells lassen sich durch Anpassung der Konstanten sogar unterschiedlich große
überproportionale Ordnungen bezüglich Wasserstoff simulieren und damit die beobachteten
Reaktionszustände beschreiben. Allerdings ist eine Beschreibung aller Zustände mit einem
Parametersatz nicht möglich.
Da die in dieser Arbeit beobachteten Schwankungen der Reaktionsgeschwindigkeit bei einem
festgelegten Meßpunkt keine systematischen Tendenzen zeigen, ist eine Simulation der
zeitlichen Veränderung der Reaktionsgeschwindigkeit unmöglich. Über die Frage durch
welche Größen eine Veränderung der Reaktionsgeschwindigkeit ausgelöst wird, kann nur
spekuliert werden. Möglicherweise sind geringfügige Änderungen der Eingangspartialdrücke
oder der Temperatur von entscheidender Bedeutung.
Die bei der Hydrierung von Butadien gebildeten Butene entstehen im Bereich konstanter
Reaktionsgeschwindigkeiten (also hoher Butadienpartialdrücke) unabhängig vom Wasser-
stoffpartialdruck in einem konstanten Verhältnis, solange die Folgehydrierung noch nicht
eingesetzt hat. Es entstehen in etwa 58 % 1-Buten, 27 % trans-2-Buten und 15 % cis-2-Buten.
Reinig [7] erhielt bei Messungen an einem vergleichbaren Palladiumkatalysator ein
Verhältnis von 60 % 1-Buten zu 40 % 2-Buten, die somit in recht guter Übereinstimmung mit
den Messungen dieser Arbeit stehen. Da bei der Hydrierung von Butadien bevorzugt 1-Buten
entsteht, ist die 1,2-Addition von Wasserstoff leicht bevorzugt gegenüber der 1,4-Addition
von Wasserstoff, die zur Bildung von 2-Buten führt. Die negative Reaktionsordnung
bezüglich Butadien und die 1. Ordnung bezüglich Wasserstoff führte zu der Annahme daß
einerseits die Adsorption von Wasserstoff und Butadien konkurrierend abläuft und anderseits
die Oberfläche nicht mit Wasserstoff gesättigt sein kann. In einer dichten und regelmäßigen
Adsorptionsschicht von Butadien wird also statistisch verteilt Wasserstoff dissoziativ
adsorbiert. Geht man davon aus, daß der Wasserstoff aufgrund der dichten Butadien-
adsorptionsschicht auf der Oberfläche nicht frei beweglich ist, so ist eine Addition zweier
Wasserstoffatome (aufgrund der dissoziativen Adsorption) an zwei benachbarten Kohlenstoff-
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atomen wahrscheinlicher als die Addition in 1,4-Position. Damit ergibt sich ein Erklärungs-
ansatz für die bevorzugte Bildung von 1-Buten bei der Hydrierung von 1,3-Butadien.
Der Einsatzpunkt der Folgehydrierung zeigt den simultanen Beginn der Isomerisierung und
der Hydrierung von Buten im hinteren, butadienfreien Teil der Pore an. Da die 2-Butene
thermodynamisch bevorzugt sind, nimmt damit die Konzentration an 1-Buten in der Gasphase
ab.
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8.2 Experimente mit n-Buten
Der Einfluß des inneren und äußeren Stofftransports beim Einsatz von Schalenkatalysatoren
auf die Selektivität bei der Hydrierung von Butadien wurde bereits ausführlich im Kapitel 3
diskutiert. Bei falscher Wahl der Reaktionsbedingungen kann es zu empfindlichen Einbußen
an Butenen kommen. Daher stellt sich die Frage ob es auch bei der Umsetzung von Butenen,
den Parallelreaktionen Isomerisierung und Hydrierung, zu Verlusten an Butenen durch
Stofftransporteinflüsse kommt. Zunächst hat sich gezeigt, daß bei der Umsetzung von Buten
neben der gewünschten Isomerisierungsreaktion stets die Hydrierung von Buten zum Butan
abläuft. Die beiden Reaktionen lassen sich zwar in gewissen Grenzen beeinflussen, aber eine
totale Unterdrückung der Hydrierung ist nicht möglich. Eine komplette Umsetzung des
eingesetzten Butens in die beiden anderen Isomere ist aufgrund des thermodynamischen
Gleichgewichts nicht möglich (Bei der Umsetzung von 1-Buten kann z. B. eine maximale
Ausbeute von etwa 94 % an 2-Butenen erreicht werden.). Wird innerhalb einer bestimmten
Länge der Pore, aufgrund von Limitierung durch inneren Stofftransport, die Gleichgewichts-
zusammensetzung erreicht, kann im weiteren Teil der katalytisch aktiven Pore keine weitere
Isomerisierung stattfinden. Die Hydrierung der Butene ist jedoch aufgrund der Bildung des
thermodynamischen begünstigten Butans weiter möglich. Damit verschlechtert sich die
Selektivität bezüglich des Wertprodukts, der Butene. Für den technischen Einsatz bedeutet
dies, daß die Länge der aktiven Schicht, äquivalent zu der Hydrierung von Alkadienen, eine
bestimmte Länge nicht überschreiten sollte. Im Gegensatz zu der Hydrierung von Alkadienen
ist diese Länge bei der Umsetzung von Buten jedoch nicht so einfach zu bestimmen, da das
Einsetzen der Folgereaktion als Kriterium entfällt. Daher müssen Versuche mit Katalysatoren
unterschiedlicher Porenlänge durchgeführt werden, um anhand unterschiedlich großer
Selektivitäten die optimale Länge der katalytisch aktiven Schicht festzulegen.
Die Umsetzung von Buten (Isomerisierung und Hydrierung) zeigt im Gegensatz zur
Hydrierung von 1,3-Butadien eine sehr gute Reproduzierbarkeit (siehe Abb. 6-1). Anhand
eines Vergleichs der Substanzen Butadien und Cyclooctadien wurden bereits die Unterschiede
in den Adsorptionsstärken und dem damit verbundenen Auftreten von Reaktionsinstabilitäten
bei der Hydrierung von Butadien ausführlich diskutiert. Die Butene besitzen, analog zu
Cyclooctadien, ebenfalls eine wesentlich geringe Adsorptionsstärke als Butadien und dies
führt vermutlich zu einer gleichmäßigen und leicht reorganisierbaren Adsorbatschicht, die ein
partielles Aufreißen der Oberfläche und die daraus resultierenden Instabilitäten verhindert.
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8.2.1 Gasphasehydrierung
Von entscheidender Bedeutung für die Interpretation der Versuche zur Umsetzung von
1-Buten, cis-2-Buten und trans-2-Buten sind die Versuche mit Stickstoff und Helium als
Trägergas. Daher werden die Versuche mit 1-Buten nochmals exemplarisch dargestellt.
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Abbildung 6-21 Vergleich der Isomerisierungsgeschwindigkeiten in Abhängigkeit des
Wasserstoffpartialdrucks bei 250, 1000 und 2000 Pa 1-Buten bei Helium
und Stickstoff  als Trägergas (Meßreihe 21,23,24,34,35,36).
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Abbildung 6-22 Vergleich der Hydrierungsgeschwindigkeiten in Abhängigkeit des Wasser-
stoffpartialdrucks bei 250, 1000 und 2000 Pa 1-Buten bei Helium und
Stickstoff  als Trägergas (Meßreihe 21,23,24,34,35,36).
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Die Versuche mit unterschiedlichen Trägergasen zeigen einen deutlichen Einfluß des
eingesetzten Trägergases. Da bei den Versuchstemperaturen weder Stickstoff noch Helium
auf dem Katalysator adsorbieren, muß dieses abweichende Verhalten von Spurengasen
ausgelöst werden. Ein Einfluß des im Helium enthaltenen Sauerstoffs konnte durch einen
Versuch mit zusätzlicher Zugabe von Sauerstoff ausgeschlossen werden. Damit bleibt als
mögliche Einflußgröße nur das im Stickstoff enthaltene Kohlenmonoxid. Versuche zum
Einfluß von Kohlenmonoxid haben gezeigt, daß CO auch in sehr geringen Mengen einen
unterschiedlichen großen Einfluß auf die Isomerisierung und Hydrierung besitzt (siehe Abb.
6-24). Aus diesem Grund ist eine Beeinflussung der Meßergebnisse auch durch weitere noch
unbekannte, in dieser Größenordnung analytisch schwer nachweisbare Spurengase, denkbar.
Der Einfluß von Kohlenmonoxid auf die Messungen wird in einem späteren Abschnitt
ausführlich diskutiert.
Zunächst wird jedoch der Einfluß des Wasserstoff- und der Kohlenwasserstoffpartialdrücke
auf die Umsetzung der Butene (Trägergas Helium) erläutert, um auf dieser Grundlage das
unterschiedliche Verhalten beim Einsatz der Trägergase Helium und Stickstoff zu erläutern.
Die Isomerisierungsgeschwindigkeit, die in dieser Arbeit immer durch die Summe der beiden
entstehenden Isomere definiert ist, steigt bei kleinen Wasserstoffpartialdrücken stark an,
erreicht ein Maximum und fällt bei hohen Wasserstoffpartialdrücken wieder ab. Diese
Abnahme der Isomerisierungsgeschwindigkeit ist allein auf die über den gesamten Bereich
lineare Zunahme der Hydrierungsgeschwindigkeit zurückzuführen.
Die maximal erreichbaren Ausbeuten an isomerisierten Butenen werden durch die
Thermodynamik bestimmt. Im thermodynamischen Gleichgewicht ergibt sich bei 60 °C ein
Verhältnis von trans- zu cis- zu 1-Buten von 10,8 zu 4,8 zu 1. Geht man von diesen
Reinkomponenten aus, so wirkt sich das unterschiedlich große treibende Gefälle direkt auf die
Isomerisierungsgeschwindigkeiten aus. Diese ist bei 1-Buten am größten und nimmt über cis-
2-Buten zum trans-2-Buten ab.
Bei Erhöhung des Partialdrucks der Einsatzkomponente (1-Buten, cis-2-Buten oder trans-
2-Buten) steigt sowohl deren Verbrauchsgeschwindigkeit (Summe aus Isomerisierung und
Hydrierung) als auch die Isomerisierungsgeschwindigkeit proportional mit der Konzentration
des umzusetzenden Butens an. Dies gilt für den Einsatz aller drei Butene gleichermaßen.
Hingegen verändert sich die Hydrierungsgeschwindigkeit bei Erhöhung der Einsatz-
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komponente nicht für alle drei Isomere in gleicher Weise. Die lineare Abhängigkeit der
Hydrierungsgeschwindigkeit vom Wasserstoffpartialdruck bleibt zwar bei allen drei Isomeren
erhalten, jedoch ergibt sich beim Einsatz von 1-Buten und cis-2-Buten gegenüber trans-
2-Buten eine Reduzierung der Hydrierungsgeschwindigkeit.
Betrachtet man das Verhältnis der gebildeten Isomere bei der Umsetzung der drei
verschiedenen Butene, so stellt man weitere Unterschiede fest. Bei der Isomerisierung von
1-Buten entsteht bei hohen Wasserstoffpartialdrücken trans-2-Buten und cis-2-Buten im
thermodynamischen Gleichgewicht, also etwa im Verhältnis 2,3 zu 1. Da das gebildete
Verhältnis bei niedrigen Wasserstoffpartialdrücken wesentlich kleiner ist (siehe Abb. 6-6),
muß davon ausgegangen werden, daß die 2-Butene nicht direkt im thermodynamischen
Gleichgewicht gebildet werden, sondern daß es zu einer Readsorption und weiteren
Isomerisierung von cis-2-Buten kommt. Bei der Umsetzung von cis-2-Buten entsteht trans-
2-Buten zu 1-Buten ebenfalls nur bei hohen Wasserstoffpartialdrücken im thermo-
dynamischen Gleichgewicht. Die Umsetzung von trans-2-Buten zeigt stets eine geringere
1-Butenbildung als sie dem Gleichgewicht entsprechen würde. Dies kann nur durch eine
bevorzugte Hydrierung von 1-Buten erklärt werden.
Mit Hilfe der ermittelten Reaktionsordnungen kann eine einfache Modellvorstellung
entwickelt werden. Die lineare Abhängigkeit der Hydrierungsgeschwindigkeit vom
Wasserstoffpartialdruck deutet auf eine dicht mit Kohlenwasserstoff belegte Oberfläche des
Katalysators hin. Bei Anhebung des Wasserstoffpartialdrucks steigt die Konzentration an
dissoziativ adsorbiertem Wasserstoff auf der Katalysatoroberfläche proportional der
Konzentration in der Gasphase an. Die Reaktionsordnung von 1 bezüglich des eingesetzten
Kohlenwasserstoffs schließt eine Sättigung der Katalysatoroberfläche mit der Einsatz-
komponente aus und ist verständlich wenn die Adsorption des Einsatzstoffs auf einer mit
anderen Komponenten schon recht dicht belegten Oberfläche erfolgt, so daß die
Oberflächenbelegung mit dem Einsatzstoff proportional dessen Partialdruck ist. Da die
eingesetzte Komponente, z. B. 1-Buten und auch Wasserstoff nicht die dominierende Spezies
auf der Katalysatoroberfläche darstellen, können in diesem Fall nur die 2-Butene oder eine
unbekannte Spezies den Hauptteil der Oberfläche belegen. Für diese Spezies kommen je nach
Postulierung des Mechanismus entweder eine halbhydrierte Spezies (Horiuti-Polanyi-
Mechnismus) oder eine π-Allylspezies (π-Allyl-Mechanismus) in Frage. Eine Entscheidung
nach welchem dieser beiden Mechanismen die Isomerisierung und Hydrierung von Buten
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abläuft und welche Schritte geschwindigkeitsbestimmend sind, kann nicht allein durch
stationäre Experimente geklärt werden.
Die Versuche zur Umsetzung von 1-Buten und cis-2-Buten deuten auf eine konkurrierende
Adsorption von Wasserstoff und den Butenen, da die Hydrierungsgeschwindigkeit bei
Erhöhung des 1-Buten- bzw. cis-2-Butenpartialdruck abnimmt. Mit steigender Konzentration
in der Gasphase nimmt deren Adsorptionsdichte zu. Somit wird die Adsorption und
Aktivierung von Wasserstoff gehemmt. Im Gegensatz dazu stehen die Ergebnisse bei der
Umsetzung von trans-2-Buten, denn in diesem Fall bleibt die Hydrierungsgeschwindigkeit bei
Erhöhung des trans-2-Butenpartialdrucks konstant. Dies deutet auf eine nichtkonkurrierende
Adsorption von Wasserstoff und trans-2-Buten hin. Vermutlich führt die sterische Anordnung
des trans-2-Butens und der anderen Komponenten auf dem Katalysator zu diesem
unterschiedlichen Adsorptionsverhalten.
Mit diesen Ergebnissen und Überlegungen sollen nun die Unterschiede des
Reaktionsverhaltens in Gegenwart von Helium und Stickstoff als Trägergas interpretiert
werden. Ein Vergleich der Abbildungen 6-21 und 6-22 zeigt, daß die Isomerisierungs-
geschwindigkeit im Falle von Helium als Trägergas fast im gesamten Meßbereich höher liegt
als bei Einsatz von Stickstoff. Hingegen liegt für Helium die Hydrierungsgeschwindigkeit
deutlich niedriger. Geht man bei den Versuchen mit Helium davon aus, daß die
Katalysatoroberfläche dicht mit Butenen belegt und damit die Adsorption von Wasserstoff
erschwert ist, so ist der zu höheren Wasserstoffpartialdrücken verschobene Anstieg der
Isomerisierungsgeschwindigkeit und die verringerte Hydrierungsgeschwindigkeit im
Vergleich zur Messung mit Stickstoff als Trägergas verständlich. Aufgrund der erhöhten
Hydrierungsgeschwindigkeit bei Einsatz von Stickstoff als Trägergas muß daher mehr
Wasserstoff auf der Katalysatoroberfläche vorhanden sein. Man kann vermuten, daß in
diesem Fall Spuren von Verunreinigungen auf dem Katalysator adsorbieren, die die
Ausbildung einer homogenen und dichten Butenadsorptionsschicht behindern. Dies könnte zu
Lücken in der Adsorbatschicht führen und damit eine zusätzliche Aktivierung von
Wasserstoff bewirken, die wiederum eine erhöhte Hydrierungsgeschwindigkeit zur Folge hat.
Es wurde bereits angedeutet, daß die Zugabe von Kohlenmonoxid unterschiedlich große
Auswirkung auf die Isomerisierung und die Hydrierung der Butene besitzt. Da die Zugabe
von Kohlenmonoxid bei Umsetzung aller drei Isomere die gleichen Auswirkungen zeigt,
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werden anhand der Umsetzung von 1-Buten die Unterschiede mit und ohne Zugabe von
Kohlenmonoxid exemplarisch aufgezeigt (Abb. 6-25 und 6-26).
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Abbildung 6-25 Vergleich der Isomerisierungsgeschwindigkeiten in Abhängigkeit des
Wasserstoffpartialdrucks bei konstanten 1-Butenpartialdrücken von 250,
500, 1000 und 2000 Pa mit und ohne 0,2 Pa CO (Meßreihen 34-41).
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Abbildung 6-26 Vergleich der Hydrierungsgeschwindigkeiten in Abhängigkeit des
Wasserstoffpartialdrucks bei konstanten 1-Butenpartialdrücken von 250,
500, 1000 und 2000 Pa mit und ohne 0,2 Pa CO  (Meßreihe 34-41).
Das Maximum der Isomerisierungsgeschwindigkeit verschiebt sich unabhängig vom 1-Buten-
partialdruck zu höheren Wasserstoffpartialdrücken und erreicht dann die gleiche Höhe. Die
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Hydrierungsgeschwindigkeit wird im Vergleich zur Isomerisierungsgeschwindigkeit
wesentlich stärker abgeschwächt. Ohne die Zugabe von Kohlenmonoxid sinkt die
Hydrierungsgeschwindigkeit bei Erhöhung des 1-Butenpartialdrucks ab. Bei Zugabe von CO
zeigt sich die gegensätzliche Abhängigkeit und die Hydrierungsgeschwindigkeit steigt im
Falle der Zudosierung von CO mit zunehmendem 1-Butenpartialdruck sogar an. Die
Abnahme der Hydrierungsgeschwindigkeit bei Zunahme des 1-Butenpartialdrucks wurde
bereits mit einer konkurrierenden Adsorption von 1-Buten und Wasserstoff und der daraus
resultierenden verringerten Aktivierung von Wasserstoff erklärt. Da bei Zugabe von CO die
Hydrierungsgeschwindigkeit bei Erhöhung des 1-Butenpartialdrucks ansteigt, muß von einer
zusätzlichen Aktivierung von Wasserstoff ausgegangen werden. Geht man davon aus, daß
1-Buten und CO ebenfalls um Adsorptionsplätze konkurrieren, dann würde eine Zunahme
von 1-Buten in der Gasphase zu einer verstärkten Konkurrenz von CO und 1-Buten auf dem
Katalysator führen. Dies könnte zu einer weniger dichten Mischadsorbatschicht führen
wodurch die Adsorption von Wasserstoff bei Erhöhung des 1-Butenpartialdrucks begünstigt
würde.
Ist die Hydrierung proportional zur Wasserstoffkonzentration auf der Oberfläche des
Katalysators, so kann man einzelne Meßpunkte der Versuche mit und ohne Zugabe von CO
bei gleicher Hydrierungsgeschwindigkeit, das heißt gleicher Wasserstoffkonzentration auf der
Oberfläche vergleichen. Alle vier Versuche bei unterschiedlicher 1-Butenkonzentration
zeigen im Vergleich zu dem jeweiligen Versuch ohne Zugabe von CO an Punkten gleicher
Hydrierungsgeschwindigkeit eine gleich hohe Isomerisierungsgeschwindigkeit (siehe Abb.
6-25 und 6-26). Dies spricht für die Hypothese, daß durch die Zugabe von CO nicht in den
Mechanismus der Reaktion eingegriffen wird, sondern nur die Wasserstoffkonzentration auf
der Oberfläche reduziert wird. Man könnte dies anschaulich mit einer Dehnung der
Wasserstoffachse beschreiben.
Der Zugewinn an Selektivität bezüglich der isomerisierten Butene wird demnach nur durch
die Verschiebung zu niedrigeren Wasserstoffkonzentrationen auf der Oberfläche, also fiktiven
niedrigeren Wasserstoffpartialdrücken in der Gasphase, erreicht (siehe Abb. 6-27). Die
Selektivität der Isomerisierung, ausgedrückt als Quotient der Isomerisierungsgeschwindigkeit
und der Umsetzungsgeschwindigkeit des jeweiligen Butens nimmt mit abnehmendem
Wasserstoffpartialdruck ab und strebt für den Grenzfall sehr geringer Wasserstoff-
partialdrücke gegen den Wert 1.
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Abbildung 6-27 Selektivität in Abhängigkeit des Wasserstoffpartialdrucks bei konstanten
1-Butenpartialdrücken von 250, 1000 und 2000 Pa mit und ohne 0,2 Pa CO
(Meßreihe 34-41).
Eine Erklärung für die höhere Selektivität bei niedrigen Wasserstoffpartialdrücken liefern die
unterschiedlichen Abhängigkeiten der Isomerisierung und Hydrierung vom Wasserstoff-
partialdruck. Die Hydrierungsgeschwindigkeit ist über den gesamten Meßbereich 1. Ordnung
bezüglich des Wasserstoffpartialdrucks. Im Gegensatz dazu steigt die Isomerisierungs-
geschwindigkeit bei niedrigen Wasserstoffpartialdrücken steil an und geht dann
näherungsweise in eine nullte Ordnung über, so daß die Selektivität im Bereich kleiner
Wasserstoffpartialdrücke am größten ist.
Für den Einsatz der 2-Butene zeigen sich bezüglich der Selektivität die gleichen Abhängig-
keiten. Die Selektivität sinkt jedoch in der Reihenfolge 1-Buten, cis-2-Buten zu trans-2-Buten
ab, da die Isomerisierungsgeschwindigkeiten auch in dieser Reihenfolge abnehmen.
Da die Selektivität für den Grenzfall sehr kleiner Wasserstoffpartialdrücke gegen 100 % läuft,
wurde anhand der Umsetzung von 1-Buten exemplarisch untersucht, ob die Isomerisierung
von Butenen auch ohne Wasserstoff am Palladiumkatalysator möglich ist. Dabei wurde, wenn
auch bei vergleichsweise geringen Umsätzen  (2 %), eine Bildung der 2-Butene ohne meßbare
Bildung von Butan beobachtet. In Abwesenheit von Wasserstoff bilden sich auf der
Katalysatoroberfläche dehydrierte Spezies, bei der auch C-H und C-C-Bindungen gebrochen
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werden. Diese Dehydrierung führt einerseits zu einer langsamen irreversiblen Desaktivierung
des Katalysators und ergänzt anderseits den durch die Hydrierung verbrauchten Wasserstoff,
um die Isomerisierung aufrecht zu erhalten. Da die Wasserstoffkonzentration auf der
Katalysatoroberfläche extrem niedrig ist, ist auch die Bildung von Butan außerordentlich
gering, so daß der Wasserstoff nur sehr langsam verbraucht wird. Da jedoch die katalytisch
aktive Oberfläche begrenzt ist, kann dieser Vorgang aufgrund der mit der Dehydrierung
verbundenen Desaktivierung nicht unbegrenzt fortschreiten. Daher nimmt die Isomeri-
sierungsgeschwindigkeit, wenn auch über mehrere Tage, langsam ab und der Katalysator wird
zunehmend inaktiver.
8.2.1 Isomerisierung und Hydrierung in der Flüssigphase
Die Umsetzung von Butenen ist in der Gasphase aufgrund der zu geringen Raum-Zeit-
Ausbeute nicht wirtschaftlich und muß deshalb industriell in der Flüssigphase durchgeführt
werden. Es wurden deshalb auch Versuche in der Flüssigphase durchgeführt, die jedoch
diskontinuierlich ausgeführt werden mußten. Auf kontinuierliche Messungen in der Flüssig-
phase ist aus Sicherheitsgründen verzichtet worden.
Eine kinetische Auswertung der Flüssigphaseversuche wurde aus mehreren Gründen nicht
durchgeführt. Der Katalysator konnte bei den diskontinuierlichen Versuchen nicht bis zum
Erreichen des stationären Zustandes eingefahren werden, so daß für jeden Versuch frischer
Katalysator verwendet wurde. Der Einfahrvorgang des Katalysators bestimmt mit Sicherheit
maßgeblich die Aktivität des Katalysators und dieser konnte aufgrund der Einstellung
unterschiedlicher Wasserstoffpartialdrücke nicht immer konstant gehalten werden. Die
Experimente zur Hydrierung von Cyclooctadien haben gezeigt, daß bereits bei diesen recht
niedrigen Reaktionsgeschwindigkeiten ein drastischer Einfluß des äußeren und inneren
Stofftransports besteht. Da die bei der Umsetzung von Buten auftretenden Reaktions-
geschwindigkeiten um den Faktor 10 höher liegen können, lassen sich die Reaktions-
ordnungen der Umsetzungen nicht eindeutig bestimmen.
Im Gegensatz zu den Experimenten in der Gasphase, bei der die Umsetzungen der Ausgangs-
substanzen stets ein großes treibendes Gefälle besitzen (weit entfernt vom Gleichgewicht),
können die diskontinuierlichen Versuche in der Flüssigphase bis zur Gleichgewichts-
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einstellung laufen. Diese ist bei einem Verhältnis von trans- zu cis- zu 1-Buten von 10,8 zu
4,8 zu 1 erreicht.
Bei der Umsetzung von 1-Buten wird zunächst unabhängig vom Wasserstoffpartialdruck
trans-2-Buten zu cis-2-Buten im Verhältnis von 1 zu 1 gebildet. Mit zunehmender Dauer der
Versuche stellt sich das thermodynamische Gleichgewicht von 2,3 zu 1 ein. Dies ist nur dann
verständlich, wenn neben der Isomerisierung von 1-Buten gleichzeitig eine parallele
Umlagerung von cis-2-Buten zu trans-2-Buten erfolgt. Eine vollständige Gleichgewichts-
einstellung zwischen allen drei Isomeren wird jedoch nicht erreicht, da 1-Buten offenbar
bevorzugt hydriert wird. Bei den Experimenten in der Gasphase wurde bei niedrigen
Wasserstoffpartialdrücken ebenfalls ein gegenüber dem Gleichgewichtsverhältnis niedrigeres
Verhältnis von trans-2-Buten zu cis-2-Buten beobachtet, das bei Anhebung des Wasserstoff-
partialdrucks in den Gleichgewichtswert läuft.
Bei der Umsetzung der 2-Butene stellt sich nach hinreichend langer Zeit ebenfalls das
thermodynamische Gleichgewicht zwischen trans-2-Buten und cis-2-Buten ein. Auch bei
diesen Umsetzungen wird keine Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts
zwischen allen drei Butenen erreicht, da die Konzentration von 1-Buten nach Überschreiten
eines Maximalswertes, der niedriger als der Gleichgewichtswert liegt, abnimmt. Da die
Bildung des thermodynamisch stabileren Butans bevorzugt ist, kann dieses Verhalten nur
durch eine bevorzugte Hydrierung von 1-Buten erklärt werden.
Bei Verringerung des Wasserstoffpartialdrucks wird die Hydrierungsgeschwindigkeit weit
mehr abgesenkt als die Isomerisierungsgeschwindigkeit. Als Folge davon steigt die
Selektivität bezüglich der isomerisierten Butene, bei gleichzeitiger Verringerung der Buten-
umsetzungsgeschwindigkeit, an. Im Bereich von hohen Umsätzen des Einsatzstoffes wird die
Isomerisierung aufgrund des immer geringer werdenden Potentialgefälles zusätzlich stark
abgebremst und wird im Grenzfall (bei Erreichen des Gleichgewichts) 0. Die Hydrierungs-
geschwindigkeit ist weitgehend unabhängig von der Konzentration des Einsatzstoffes, so daß
die Absenkung des Wasserstoffpartialdrucks im Bereich hoher Umsätze die Selektivität
bezüglich der isomerisierten Butene begünstigt. Der entsprechende Versuch bei einmaliger
Dosierung von 0,5 bar Wasserstoff (ohne Nachregulierung) liefert eine Steigerung der
Ausbeute von 72 % (bei konstantem Wasserstoffpartialdruck von 0,5 bar) auf knapp 90 %
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(siehe Abb. 6-33). Damit wird der bereits in der Gasphase beobachtete Sachverhalt auch für
die Flüssigphase bestätigt.
Bei Versuchen in der Gasphase wurde eine deutliche Verbesserung der Selektivität bezüglich
der isomerisierten Butene bei Einsatz von Kohlenmonoxid beobachtet. Kohlenmonoxid stellt
für die Umsetzung von Butenen ein Katalysatorgift dar, da es die Adsorption der Butene und
Wasserstoff inhibiert. In der Flüssigphase ergibt sich das gleiche Bild, da die Selektivität
bezüglich der isomerisierten Butene ansteigt und damit insgesamt eine größere Ausbeute
erreicht werden kann. Gleichzeitig sinkt jedoch auch die Umsetzungsgeschwindigkeit des
Butens stark ab. Auch der Einsatz eines geschwefelten Katalysators (auch bei Schwefel
handelt es sich um ein starkes Katalysatorgift) zeigt den gleichen Effekt wie die Zugabe von
CO. Abbildung 8-2 zeigt die Ausbeute an 2-Buten bei der Umsetzung von 1-Buten in
Abhängigkeit des Umsatzes mit einem reinen Palladiumkatalysator, bei der Zugabe von CO
und für einen geschwefelten Palladiumkatalysator.
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Abbildung 8-2 Vergleich der Ausbeute an 2-Buten in Abhängigkeit des Umsatzes bei
Einsatz eines reinen Palladiumkatalysator, eines geschwefelten Katalysator
und Kohlenmonoxid (Meßreihen 62,77,78).
Die maximal erreichbare Ausbeute steigt bei Zugabe von CO oder dem Einsatz des
geschwefelten Katalysator im Vergleich zum reinen Palladiumkatalysator stark an. Da sich
für den Einsatz der 2-Butene das gleiche Bild ergibt, dürfte auch die für die Gasphase
aufgestellte Hypothese, daß durch Zugabe von CO nur die Wasserstoffkonzentration auf der
Oberfläche abgesenkt wird, gültig sein. Leider konnte diese Hypothese für die in der Flüssig-
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phase durchgeführten instationären Experimenten nicht direkt bestätigt werden, weil bei sehr
niedrigen Wasserstoffpartialdrücken aufgrund der zu ungenauen Dosierung und wegen des
verstärkten Einflusses des äußeren Stofftransport die notwendigen Einstellungen nicht
vorgenommen werden konnten. Der Vergleich der Hydrierung von Cyclooctadien in der Gas-
und der Flüssigphase hat gezeigt, daß die Umsetzung nach dem gleichen Mechanismus
ablaufen. Es spricht nichts dagegen, daß dies auch für die Isomerisierung/Hydrierung der
Butene gilt.
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9 Zusammenfassung
Ein Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Gasphasehydrierung von 1,3-Butadien zu
den Butenen und deren Isomerisierung an einem Pd/Al2O3-Schalenkatalysator. Für die
Hydrierung von 1,3-Butadien wurden, wie schon in einer Vorgängerarbeit, Reaktions-
instabilitäten beobachtet. Um auszuschließen, daß es sich dabei um einen katalysator-
spezifischen Effekt handelt, wurden am gleichen Katalysator auch Untersuchungen zur
Cyclooctadienhydrierung durchgeführt. Von dieser Hydrierung ist bekannt, daß sie voll-
ständig reproduzierbar ist. Beide Hydrierungen zeigen eine negative Ordnung bezüglich des
Alkadiens und eine Reaktionsordnung von 1 bezüglich Wasserstoff, die bei niedrigen
Alkadienpartialdrücken Werte > 1 annimmt. Dies deutet darauf hin, daß die Adsorption und
Aktivierung des Wasserstoffs einen geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt und die
Adsorption von Wasserstoff und Alkadien konkurrierend abläuft. Bei der Hydrierung von
Butadien treten Instabilitäten stets in dem Bereich des Butadienpartialdrucks auf, in dem die
Reaktionsordnung deutlich größer als 1 ist. Wird nun durch Hydrierung ein Adsorptionsplatz
frei, so kann dieser wieder mit Butadien oder Wasserstoff besetzt werden. Die Belegung mit
Wasserstoff führt zu einer zusätzlichen Aktivierung von Wasserstoff. Dies bewirkt eine
weitere Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit, wodurch eine Reaktionsordnung > 1
bezüglich Wasserstoff erklärt ist. Eine derartige nichtlineare Abhängigkeit kann zu
Reaktionsinstabilitäten führen. Dies wird besonders dann eintreten, wenn die Adsorbatschicht
wie im Falle des Butadiens durch die hohe Bindungsenergie besonders starr ist. Bei hohen
Butadienpartialdrücken wird diese zusätzliche Aktivierung des Wasserstoffs unterdrückt und
es treten keine Instabilitäten auf.
Unabhängig von dem Auftreten der Reaktionsinstabilitäten zeigt sich jedoch deutlich, daß die
Gasphasereaktion mit 100 % Butenselektivität durchgeführt werden kann. Dies ist solange
gewährleistet, bis die Reaktionsgeschwindigkeit so groß wird, daß als Folge davon die
Konzentration von 1,3-Butadien innerhalb des katalytisch aktiven Bereichs der Pore auf 0
absinkt. Solange die Pore vollständig mit Butadien belegt ist, werden die bei der Hydrierung
von Butadien entstehenden Butene in einem konstantem Verhältnis von etwa 60 % 1-Buten
und 40 % 2-Butene gebildet. Eine Isomerisierung und Hydrierung der Butene ist in
Anwesenheit von Butadien nicht möglich, da die Adsorptionsstärke von Butadien wesentlich
größer als die der Butene ist.
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Das Ziel der Untersuchungen zur Hydroisomerisierung der Butene war, Reaktions-
bedingungen zufinden, bei denen die Hydrierung zum Butan möglichst gering ist. Die
Versuche zur Umsetzung in der Gasphase zeigten, daß die Isomerisierungsgeschwindigkeit
mit zunehmendem Wasserstoffpartialdruck zunächst stark ansteigt und bei weiterer Erhöhung
des Wasserstoffpartialdrucks einen nahezu konstanten Wert erreicht. Die Hydrierung ist
dagegen von erster Ordnung bezüglich Wasserstoff. Eine Erhöhung des Butenpartialdrucks
führt zu einer Absenkung der Hydrierungsgeschwindigkeit und damit zu der Annahme, daß
die Adsorption von Buten und Wasserstoff konkurrierend abläuft. Daher werden die höchsten
Selektivitäten bezüglich der Isomerisierung bei niedrigen Wasserstoffpartialdrücken und
hohen Butenpartialdrücken erreicht. Im Grenzfall für sehr niedrige Wasserstoffpartialdrücke
ergibt sich eine Selektivität von 1. Dieser Befund ist verständlich, da bei der
Isomerisierungsreaktion kein Wasserstoff verbraucht wird. Ein Versuch ohne externe Zugabe
von Wasserstoff hat gezeigt, daß eine Isomerisierung wie erwartet auch in diesem Fall
möglich ist. Da die Umsätze jedoch sehr niedrig sind und der Katalysator ein deutliche
Desaktivierung zeigt, ist dieser Fall für die technische Anwendung uninteressant.
Die Versuche mit Zugabe von Kohlenmonoxid zeigen ein deutliche Bevorzugung der
Isomerierungs- im Vergleich zur Hydrierungsreaktion. Betrachtet man Meßpunkte bei gleich
großer Hydrierungsgeschwindigkeit (mit und ohne die Zugabe von CO), so stellt man fest,
daß die Isomerisierungsreaktion auch gleich schnell ist. Die Zugabe von CO greift also nicht
in den Reaktionsmechanismus ein, sondern sie bewirkt nur eine Absenkung der Wasser-
stoffkonzentration auf der Katalysatoroberfläche. Exemplarisch für die Umsetzung aller drei
Butene, wurden die Experimente mit 1-Buten, sowohl mit als auch ohne die Zugabe von CO,
mit Hilfe eines auf dem Horiuti-Polanyi-Mechnismus (siehe auch Kap. 2.3.1) beruhenden
Modell beschrieben.
Die Versuche zur Umsetzung von Buten in der Flüssigphase wurden diskontinuierlich
durchgeführt. Da der Einfluß des inneren und äußeren Stofftransports beim Übergang in die
Flüssigphase gravierend zunimmt und zusätzlich eine Desaktivierung des Katalysators
festgestellt wurde, ist auf eine kinetische Auswertung der Flüssigphaseexperimente verzichtet
worden. Es zeigt sich jedoch deutlich, daß die für die Gasphase aufgefundenen
Abhängigkeiten der Selektivität von der Konzentration des Wasserstoffs und der Butene
tendenziell auch für die Umsetzung in der Flüssigphase gelten. Die Ausbeute an
isomerisiertem Buten steigt bei Absenkung des Wasserstoffpartialdrucks und bei Erhöhung
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der Startkonzentration der Butene an. Eine Reduzierung der Wasserstoffkonzentration mit
zunehmendem Umsatz des Einsatzstoffes führt zu einer weiteren Steigerung der Ausbeute.
Auch die Zugabe von CO oder der Einsatz eines geschwefelten Palladiumkatalysators führt zu
den bereits in der Gasphase beobachteten Selektivitätssteigerungen.
Eine weitere Aufgabe dieser Arbeit lag in der Untersuchung des Stofftransporteinflusses bei
der Hydrierung von Cyclooctadien an einem Pd/Al2O3-Schalenkatalysator in der
Flüssigphase. Bei früheren Untersuchungen wurde der äußere Stofftransport nur ungenügend
berücksichtigt. Die hier vorgestellten Experimente wurden deshalb unter definierten
Anströmbedingungen durchgeführt, so daß der äußere Stofftransport in sehr guter Näherung
berechnet werden konnte. Das bestehende Modell wurde so weiterentwickelt, daß der äußere
Stofftransport ohne Vereinfachungen mitberücksichtigt werden konnte. Mit diesem Modell
gelingt eine sehr gute Beschreibung der experimentellen Ergebnisse. Der Vergleich von Gas-
und Flüssigphasehydrierung zeigt, daß für beide Fälle der gleiche kinetische Ansatz
verwendet werden kann. Da die Flüssigphasehydrierung von Butadien nach dem gleichen
Geschwindigkeitsgesetz wie die Hydrierung von Cyclooctadien abläuft, ergibt sich damit eine
Möglichkeit auch die technisch sehr interessante Flüssigphasehydrierung von Butadien zu
berechnen.
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